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Гранулярная форма композиционного материала «хитозан-диоксид титана» имеет перспективы 
использования в качестве биопротекторных добавок для растений, отвечающих различным 
требованиям современного сельского хозяйства. В статье представлены два способа получения 
композиционного материала «хитозан-диоксид титана» в гранулярной форме при разном 
содержании диоксида титана в получаемом композиционном материале: 25, 37,5 и 50% массы. 
Способы различаются в зависимости от финальной сушки композиционного материала — на 
воздухе и лиофильная сушка. В качестве контроля использовались гранулы хитозана без добавки 
диоксида титана, полученные такими же способами. Рассмотрены структурные особенности 
полученных образцов с использованием оптической и электронной микроскопии. Изучены в 
сравнении механические свойства на сжатие полученных гранул композиционного материала. 
Установлено, что использование различных видов сушки кардинально влияет как на структуру, так 
и на механические свойства получаемого материала. Описанное влияние вида сушки на свойства 
получаемого материала может стать основой для технологии промышленного производства 
различных видов новых биопротекторных добавок для растений на основе хитозана. 
Ключевые слова: хитозан, диоксид титана, композиционный материал, сельское хозяйство, 
биопротектор, механические свойства, структура. 
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The granular form of the composite material «chitosan-titanium dioxide» has prospects for use as 
bioprotective additives for plants that meet the various requirements of modern agriculture. The article 
presents two methods for obtaining a composite material «chitosan-titanium dioxide» in a granular form 
with different content of titanium dioxide in the resulting composite material: 25, 37.5 and 50% of the mass. 
The methods differ in the final drying of the composite material: in air and freeze-drying. As a control, we 
used chitosan granules without the addition of titanium dioxide, obtained by the same methods. The 
structural features of the obtained samples are considered using optical and electron microscopy. The 
mechanical properties for compression of the obtained granules of a composite material were studied in 
comparison. It is shown that the use of various types of drying dramatically affects both the structure and 
the mechanical properties of the resulting material. The described effect of the type of drying on the 
properties of the obtained material can become the basis for the technology of industrial production of 
various types of new bioprotective additives for plants based on chitosan. 
Keywords: Chitosan, titanium dioxide, composite material, agriculture, bioprotector, mechanical 
properties, structure. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Основным способом повышения плодородия 

почв является использование удобрений. Однако 
традиционные удобрения неэффективны из-за 
высокой растворимости, низкой термической 
стабильности и небольшого молекулярного веса, что 
приводит к потере питательных веществ, их 
излишнему использованию, а также к высоким 
затратам (Stanley et al., 2019; Vishwakarma et al., 2018). 
Поэтому в последнее время активно проводятся 
исследования по созданию пролонгированных 
удобрений, таких как инкапсулированные удобрения, 
которые способны обеспечить длительное 
высвобождение активных агентов и снизить 
растворимость питательных веществ (Babadi et al., 
2015; Sim et al., 2021). 

Биопротекторные вещества играют важную 
роль, позволяя защитить растения от внешнего 
воздействия и сохранить урожай. Отдельным классом 
биопротекторных веществ являются оксиды TiO2, 
SiO2, ZrO2, CeO2 и др., которые также, согласно 
последним исследованиям, могут позволить решить 
проблему эффективности удобрений, повышая 
усвоение растением необходимых микро- и 
макроэлементов и снижая требуемые концентрации 
удобрений (Sangeeta Chavan et al., 2020; Al-Jawad et al., 
2017; Sreeja et al., 2017; Grégori et al., 2014; Панова и 
др., 2018). В данной работе рассмотрен диокид титана 
TiO2. Из исследований известно, что TiO2 при 
применении в требуемых дозах может положительно 
влиять на рост растений и усвоение ими фосфора, а 
также увеличивать биодоступность питательных 
микроэлементов и алюминия. Указанные результаты 
свидетельствуют о том, что TiO2 имеет свойства, 
сходные с фосфатными соединениями и ионами 
металлов в почве, а также возможность придать им 
растворимую форму и увеличить их биодоступность. 

Важным вопросом остается не только создание 
и исследование биопротекторных веществ, но и 
изучение способов их доставки к растению. Наиболее 
перспективными и применяемыми на данный момент 
в различных областях медицины и сельского хозяйства 
являются системы пролонгированной доставки 
активных элементов (Kah et al., 2018; Raliya et al., 
2017). Примером таких систем являются 
многослойные и инкапсулированные удобрения. 
Перспективным материалом для такой матрицы может 
стать хитозан за счет комплекса свойств — 

биодеградации, биосовместимости, экологичности, 
антибактериальных свойств. Достижение требуемой 
кинетики выхода активного вещества из матрицы 
хитозана во многом определяется структурой, которая 
задается на стадии получения (Vladkova et al., 2020; 
Sevost'yanov et al., 2014; Baikin et al., 2019; Sevost'yanov 
et al., 2015; Xing et al., 2020; González-Saucedo et al., 
2019). Повышение эффективности использования 
TiO2 предполагается осуществить за счет его 
равномерной иммобилизации в матрицу хитозана. 
Такой композиционный материал «хитозан-TiO2» 
способен сохранять стабильность, предотвращать 
агрегацию и минимизировать потери TiO2, что делает 
его эффективным для применения в сельском 
хозяйстве. 

Целью работы было определить влияние двух 
видов сушки (на воздухе и лиофильной) на 
структурные и механические свойства получаемого 
композиционного материала «хитозан-диоксид 
титана», а также дать предварительную оценку его 
биопротекторных свойств на примере фитопатогенных 
грибов Alternaria alternata. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 
Для получения композиционного материала 

«хитозан-диоксид титана» вначале готовился раствор, 
состоящий из 0,9 мл ортофосфорной кислоты 
(Компонент-реактив, Россия, 87 масс %) и 18 мл 
дистиллированной воды. Далее при комнатной 
температуре в нем растворялась навеска 
высокомолекулярного хитозана (Sigma-Aldrich, США) 
массой 0,375 г при постоянном помешивании до 
гомогенного состояния (среднее время растворения 
составляло 1 час). В полученный раствор добавлялся 
порошок диоксида титана массой 0,25, 0,5 или 0,75 г и 
перемешивался для равномерного распределения по 
объему. Также готовился раствор хитозана без 
добавления диоксида титана для сравнения. Гранулы 
композиционного материала «хитозан-диоксид 
титана» были получены капельным методом. Для 
этого капли приготовленного раствора добавлялись в 
избыток аммиака водного (Компонент-реактив, 
Россия, 87 масс %), спустя минимум 6 часов гранулы 
промывались дистиллированной водой и 
высушивались. Сушка осуществлялась двумя 
методами. В первом случае полученные гранулы 
композиционного материала высушивались при 
комнатной температуре в течение 24 часов на воздухе. 
Во втором случае гранулы композиционного 
материала замораживались в течение 5 часов при 
температуре –19°С, а далее помещались в лиофильную 
сушку. 

Анализ структуры композиционного материала 
выполнялся на оптическом микроскопе Альтами МЕТ, 
оснащенном специализированной цифровой 
видеокамерой Альтами U3CMOS14000KA высокого 
разрешения. Для анализа изображений и изучения 
структуры полученного композиционного материала 
была использована лицензионная программа Altami 
Studio 4.0 Pro с фильтром «Мультифокус», 
позволяющим собрать из изображений с разным 
значением фокусного расстояния одну картинку таким 
образом, чтобы все ее элементы были в фокусе. Съемка 
проводилась в отраженном свете. 

Электронно-микроскопические исследования 
образцов проводились при помощи сканирующего 
электронного микроскопа Hitachi TM4000. Для 
исследования в растровом режиме морфологии частиц 
образцы наклеивались на медную подложку при 
помощи проводящего углеродного клея. Съемка 
велась при напряжении 15 кВ, режим обратно 
рассеянных электронов. 

Механические свойства изучаемых образцов 
определялись в условиях статического сжатия на 
универсальной испытательной машине Instron 3382 со 
скоростью нагружения 0,5 мм мин–1. На одну 
экспериментальную точку испытывалось по 3–5 

образцов. 
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Биопротекторные свойства полученного 
композиционного материала были оценены на 
примере штамма Alternaria alternata, выделенного с 
томата. Для опыта была использована среда КГА, 
приготовленная по ГОСТ-12044-93. В питательную 
среду закладывалась гранула композиционного 
материала, впоследствии на 7-е, 14-е и 21-е сутки 
подсевались фитопатогены Alternaria alternata. В 
качестве контроля выступал штамм Alternaria alternata 
без добавления композиционного материала, а также 
гранулы хитозана без добавления оксида титана. 
Оценивался диаметр колонии штамма Alternaria 
alternata в мм.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Полученные гранулы композиционного 

материала «хитозан-диоксид титана» имели 
сферическую форму, диаметр составлял около 2 мм в 
случае сушки на воздухе и 5 мм – при лиофильной 
сушке. В обоих случаях размер полученных гранул 
соответствовал размеру почвенных частиц 
агрономически ценной структуры. Для таких объектов, 
вносимых в почву в качестве добавок, важным 

является не только их химический состав, но и 
долговечность их сохранения в почве, 
непосредственно связанная с механической 
прочностью гранул. 

Изображения, полученные с использованием 
оптического микроскопа, представлены на рис. 1–4. 
Поверхность гранул стекловидная, что особенно 
характерно для хитозана без добавления диоксида 
титана. В случае с гранулами хитозана с диоксидом 
титана, высушенными на воздухе, на поверхности 
присутствуют множественные включения 
сферической формы размером до 80 мкм. Увеличение 
концентрации диоксида титана в целом не оказало 
влияния на количество и размер таких включений на 
поверхности гранул, высушенных на воздухе. Однако 
следует отметить, что увеличение концентрации 
диоксида титана привело к большему выпячиванию 
включений из матрицы хитозана. Можно 
предположить, что при высыхании на воздухе капли 
раствора хитозана с диоксидом титана происходило 
уменьшение размера такой капли, и частицы диоксида 
титана из уменьшающегося объема скапливались на 
поверхности. 

 

  

а) б) 
Рис. 1. Оптическая микроскопия поверхности полученных гранул хитозана: 

а) сушка на воздухе; б) лиофильная сушка 

  

а) б) 
Рис. 2. Оптическая микроскопия поверхности полученных гранул композиционного материала 

«хитозан-диоксид титана» с отношением 3 к 1: а) сушка на воздухе; б) лиофильная сушка 
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а) б) 
Рис. 3. Оптическая микроскопия поверхности полученных гранул композиционного материала  

«хитозан-диоксид титана» с отношением 3 к 2: а) сушка на воздухе; б) лиофильная сушка 

 

  

а) б) 

Рис. 4. Оптическая микроскопия поверхности полученных гранул композиционного материала 

 «хитозан-диоксид титана» с отношением 1 к 1: а) сушка на воздухе; б) лиофильная сушка 

 

В случае лиофильной сушки гранул хитозана с 
диоксидом титана наблюдаются аналогичные 
включения, но их гораздо меньше, и они полностью 
скрыты в объеме гранулы, из-за чего поверхность 
гранул более гладкая в сравнении с гранулами, 
высушенными на воздухе. 

Результаты исследования, проведенного с 
помощью сканирующего электронного микроскопа, 
представлены на рис. 5–7. Они согласуются с 
результатами оптической микроскопии. Структура 
образцов хитозана с диоксидом титана, высушенных 
на воздухе, плотная. На поверхности присутствуют 
многочисленные включения, представляющие из себя 

сферы. В случае лиофильной сушки структура 
образцов меняется. Наблюдаются многочисленные 
поры, структура сетчатая. Внутри пор располагаются 
сферы включений аналогично случаю сушки на 
воздухе. Сферы могут наблюдаться как на 
поверхности хитозановых пор, так и быть полностью 
покрытыми хитозаном. Отдельно стоит отметить, что 
сферы включений имеют растрескивание, что, скорее 
всего, объясняется их формированием в процессе 
высушивания композиционного материала. 
Повышение концентрации диоксида титана не привело 
к изменению структуры полученных гранул. 
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а) б 

Рис. 5. Электронная микроскопия поверхности полученных гранул композиционного материала «хитозан-

диоксид титана» с отношением 3 к 1: а) сушка на воздухе; б) лиофильная сушка 

 

  

а) б) 
Рис. 6. Электронная микроскопия поверхности полученных гранул композиционного материала «хитозан-

диоксид титана» с отношением 3 к 2: а) сушка на воздухе; б) лиофильная сушка. 

 

  

а) б) 

Рис. 7. Электронная микроскопия поверхности полученных гранул композиционного материала «хитозан-

диоксид титана» с отношением 1 к 1: а) сушка на воздухе; б) лиофильная сушка 
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На рис. 8–9 приведены примеры диаграмм сжатия полученных композиционных материалов «хитозан-

диоксид титана».  

  

Рис. 8. Диаграмма сжатия образца композиционного 
материала «хитозан-диоксид титана», полученного 

посредством сушки на воздухе 

Рис. 9. Диаграмма сжатия образца композиционного 
материала «хитозан-диоксид титана», полученного 

посредством лиофильной сушки 

 

Напряжение при сжатии рассчитывалось по 
формуле: 

σ = F / dгр, 
где σ– напряжение при сжатии, МПа; F – сила, 
приложенная к образцу, при сжатии, Н; dгр – диаметр 
гранулы, м2.  

Плотная структура образцов, полученных 
методом сушки в воздушных условиях, является 
механически непрочной, гранулы хрупкие и 
разрушаются в результате даже небольших 
динамических воздействий при деформации сжатия 
10% (рис. 8). Образцы, полученные посредством 
лиофильной сушки, разрушались гораздо медленнее и 
в несколько этапов (рис. 9). Анализируя структуру 
гранул, можно предположить, что вначале 
преимущественно идет сжатие-схлопывание пор, 
которое при деформации 50–60% переходит в сжатие 
непосредственно материала. После достижения 
примерно 65% деформации начинается прессование 

материала. Данная закономерность характерна для 
всех полученных образцов независимо от 
концентрации в них диоксида титана.  

Результаты исследования биопротекторных 
свойств представлены в таблице. Они позволяют 
заключить, что в случае с гранулами чистого хитозана 
без добавления диоксида титана произошло 
уменьшение диаметра колонии фитопатогена 
Alternaria alternata на 55% на 21-е сутки. В случае с 
гранулами композиционного материала «хитозан-

диоксид титана» с отношением 3 к 2 уменьшение 
диаметра колонии составило уже 73%, а с гранулами 
композиционного материала «хитозан-диоксид 
титана» с отношением 1 к 1 – 71%. Таким образом, при 
исследовании образцов установлено, что на 
фитопатоген Alternaria alternata влияет 
непосредственно сам хитозан, а введение в него 
диоксида титана существенно улучшает его 
биопротекторные свойства. 

 

Таблица. Влияние полученных материалов на колонии фитопатогенных грибов Alternaria alternata 

Вид материала 

Время 

7-е сутки 14-е сутки 21-е сутки 

Диаметр колонии, мм 

Контроль 70 75 65 

Чистый хитозан 59 56 29 

Композиционный материала «хитозан-диоксид 
титана» с отношением 1 к 1 

56 71 19 

Композиционный материала «хитозан-диоксид 
титана» с отношением 3 к 2 

56 43 18 

НСР 05 5,0 

 

 

ВЫВОДЫ 
В работе проведен сравнительный анализ 

структуры и механических свойств гранул 
композиционного материала «хитозан-диоксид 
титана» с различным содержанием диоксида титана, 
полученных с использованием двух разных видов 
сушки. Установлено, что сушка на воздухе приводит к 
получению плотного и хрупкого материала, а 

лиофильная сушка, напротив, придает получаемым 
гранулам пористую структуру, обуславливающую их 
прочные механические свойства. 

При изучении биопротекторных свойств 
полученных композиционных материалов выявлено, 
что диаметр колонии фитопатогена Alternaria alternata 
существенно уменьшился по сравнению с контролем, 
что свидетельствует о перспективности дальнейшего 
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исследования полученных композиционных 
материалов. 

Полученные результаты могут стать основой 
для разработки и производства различных видов новых 
биопротекторных добавок на основе сочетания 
безопасного природного полимера хитозана и 
соединений металлов. 
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