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О смешанных водных системах желатины и нитрогумата аммония 

Изучены реокинетические и реологические свойства смешанных водных систем желатины и нитрогу-
мата аммония. Установлено, что нитрогумат аммония повышает критическую концентрацию структу-
рирования водных растворов желатины, замедляет образование пространственных структур. Повы-
шение содержания нитрогумата аммония в смеси ускоряет гидродинамическое течение разбавленных 
водных растворов желатины, влияет на форму ее макромолекул, ослабляет структуру образующегося 
трехмерного комплекса. 
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Проблема структурирования в растворах биополимеров представляет определенный теоретиче-

ский интерес, так как при незначительном содержании сухого вещества такие структуры обладают 
многими свойствами твердого тела. Практическое значение этих исследований определяется тем, что 
в ряде отраслей промышленности (пищевой, мыловаренной, лакокрасочной и др.) надо получать 
структуры с заданными свойствами. Образование студней может оказаться и нежелательным явлени-
ем, которое надо предотвращать: например, в производстве химических волокон, клеев, растворов 
дубителей и т.д. Кроме того, сами биологические объекты в большинстве случаев по своей природе 
представляют студни белков с определенными механическими свойствами. Уникальные свойства ин-
терполимерных комплексов, важнейшее из которых — способность претерпевать фазовые изменения 
в узких, контролируемых и удобных для работы с биологически активными веществами диапазонах 
рН и ионной силы растворов, позволяют отнести эти новые макромолекулярные соединения к так 
называемым «умным» полимерам [1–5]. 

В настоящее время исследуется возможность использования таких систем в сельском хозяйстве, 
трансплантационной медицине, рудном деле, биотехнологии и т.д. При этом способность направлен-
ного изменения свойств биополимеров за счет влияния внешних воздействий, таких как образование 
устойчивых продуктов ассоциации с макромолекулами и низкомолекулярными соединениями (спир-
тами, углеводами, солями и т.д.), делает их одними из наиболее перспективных материалов. Всесто-
роннее изучение особенностей реакции образования комплексов биополимеров, т.е. определение 
структуры и состава комплексов, раскрытие механизма их образования, а также влияние конформа-
ционного состояния макромолекул на процессы формирования комплексов, представляет большой 
теоретический и практический интерес. 

Одним из наиболее широко применяемых в народном хозяйстве является гелеобразующий по-
лимер желатина из класса белков, и получаемый из коллагена. Студни и гели разной природы на ос-
нове желатины были предметом изучения многих исследователей, и установлено, что одним из пер-
спективных экологически чистых приемов модификации желатины как гелеобразователя — это по-
лучение его смешанных студней с природными полимерами. Мягкие условия формирования, отсут-
ствие токсичных реагентов в сочетании с благоприятными физическими свойствами позволяют счи-
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тать такие полимерные комплексы новыми перспективными материалами для применения в биоло-
гии, медицине, пищевой промышленности, сельском хозяйстве, косметологии и т.п. Механические 
характеристики образующихся полимерных смесей и интерполимерных комплексов позволяют при-
менять их в технических отраслях промышленности. Такие белоксодержащие многокомпонентные 
системы особенно нужны для дальнейшего развития технологии производства искусственных про-
дуктов питания, стимуляторов роста в растениеводстве и животноводстве [6–9].  

В работе в качестве модифицирующего агента гелей желатины был применен нитрогумат аммо-
ния как производный широко распространенного в последнее время нового поколения регуляторов 
роста — гуминовых кислот (ГК), получаемых путем химической модификации исходного, содержа-
щего гумус сырья, будь то торф или бурый уголь. Установлено, что гуматы в смеси с полимерами 
могут проявлять самый разнообразный синергетический эффект с различной степенью активности. 
Так, известны различные смеси гуминовых кислот, которые применяются в медицине, животновод-
стве, птицеводстве и технических отраслях (цементной, керамической, нефтедобывающей промыш-
ленности и т.д). Существует ряд фармацевтических препаратов и кремов с добавкой гуматов, биоло-
гическая активность которых также связана, прежде всего, с проявлением ценных свойств гуматов. 
Действием гуминовых гелевых веществ обусловлены многие природные процессы. Полифункцио-
нальность гуминовых кислот определяет способность их вступать в реакции ионного обмена, перено-
са электрона (окислительно-восстановительные реакции) и комплексообразования. Кроме того, гу-
миновые кислоты участвуют в донорно-акцепторных, гидрофобных и сорбционных взаимодействиях. 
Это означает, что ГК могут связывать практически все виды экотоксикантов, включая ионы переход-
ных металлов, радионуклиды, нефтяные и хлорированные углеводороды, пестициды, нитроаромати-
ческие соединения и т.д. Повышения биологической активности ГК можно достичь модификацией их 
структуры и свойств, например, увеличением содержания азота и повышением степени окисленности 
и деструкции ГК окислением торфа и бурых углей азотной кислотой с получением нитрогуматов  
[10–18]. Однако применение гуминовых кислот и их производных требует всестороннего изучения, 
поскольку зачастую оно сопровождается нежелательными последствиями, связанными с низкой ме-
ханической прочностью и зависимостью эксплуатационных свойств от физико-химических парамет-
ров условий применения [19–21]. Поэтому данная работа направлена на получение смешанных гелей 
желатины и нитрогумата аммония и исследование их реологических характеристик. 

В качестве объекта исследования выбрали нитрогумат аммония, полученный из бурых углей по 
следующей методике: бурый уголь, предварительно измельченный до размера гранул менее 3 мм, 
обрабатывали 40–50 %-ным раствором азотной кислоты при массовом соотношении бурый 
уголь : водный раствор азотной кислоты 1:0,24–0,30 в течение 10–20 мин, с последующим добавле-
нием водного раствора аммиака в количестве 0,10–0,16 % от массы исходного бурого угля и переме-
шиванием реакционной смеси в течение 10–30 мин и последующей сушкой реакционной смеси до 
остаточной влажности 10–20 %. Причем для исследования применяют необогащенный или слабообо-
гащенный низкосортный бурый уголь. В работе также использовали пищевой желатин, очищенный и 
приведенный к изоэлектрическому состоянию с молекулярной массой 70000. 

Синтез модифицированных систем осуществляли путем смешения водных растворов желатины и 
нитрогумата аммония. Содержание последнего варьировали от 0 об.% до 50 об.%. Смешение компо-
нентов проводили при температуре 20 ºС на магнитной мешалке в течение 25–30 мин. Во всех случаях 
образуются гомогенные устойчивые смеси, не расслаивающиеся и со временем структурирующиеся 
с образованием студней. Высокая устойчивость их к расслаиванию обусловлена действием межмолеку-
лярных сил и образованием связей кулоновской природы между функциональными группами желати-
ны и нитрогумата аммония, а также водородных связей между их гидрофобными участками. 

В работе исследовали кинетику студнеобразования через величину вязкости разбавленных рас-
творов и прочностные характеристики возникающих пространственных структур в концентрирован-
ных системах желатины и нитрогумата аммония. Несмотря на то, что существуют различные подхо-
ды к проведению экспериментов и интерпретации результатов измерений вязкости смесей, для оцен-
ки комплексообразования в смесях растворов полимеров во многих работах используется вискози-
метрический тест, поскольку он наиболее прост в экспериментальном плане и дает достоверные вос-
производимые результаты. 

Измерения относительной вязкости проводили в термостатируемом вискозиметре марки ВПЖ 
при заданной температуре с точностью ±0,05 °С. Исследуемые растворы подвергали термостатирова-
нию в течение 30 минут. Время истечения определяли 5–7 раз по секундомеру с ценой деления 0,1 с. 
Точность определения относительной вязкости составила 1 % относительной ошибки. 
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За временной критерий структурирования (время гелеобразования) принимали время выдержки 
пробы, характеризующее потерю текучести. Время структурирования определяли известным спосо-
бом, регистрируя время с момента фиксации температуры (20 ºС) до момента застывания, определяе-
мого отсутствием смещения геля под углом 90 в течение 5 с. Для его измерения образец помещается 
в стакан таким образом, чтобы высота слоя не превышала 5 см, охлаждается с заданной скоростью до 
20 ºС, помещается в термостат. Через определенные интервалы времени система анализируется (при 
уточнении показателя интервал времени приближен к установленному в первоначальном опыте), 
уточнение времени гелеобразования осуществляли не менее 7–8 раз. 

Реологические свойства модифицированных систем изучали исследованием как гидродинамиче-
ских свойств, так и прочностных характеристик. Предельное напряжение сдвига определяли методом 
тангенциально-смещаемой пластинки, которую помещали в середину кюветы, заполненной иссле-
дуемым горячим раствором, при помощи специального приспособления, позволявшего опускать ее 
на фиксированною глубину. Кювету с пластинкой помещали в эксикатор с водой и выдерживали при 
соответствующей температуре опыта в течение заданного промежутка времени. Предельное напря-
жение сдвига вычисляли как среднее из шести измерений. 

Важным условием гелеобразования является достижение определенной, так называемой крити-
ческой, концентрации раствора. На основании предварительных опытов была найдена начальная 
концентрация водных растворов нитрогумата аммония, приводящая к образованию студней с практи-
чески измеримой прочностью, равная 10 %. 

Исследование образования гелей желатины при добавлении гумата аммония проводилось  
в определенном интервале соотношений полимеров, а также рН, так как при изменении рН раствора 
желатины происходит конформационный переход его макромолекул, сопровождающийся изменени-
ем их формы и гидродинамических свойств. 

Проведенные исследования кинетики вязкости разбавленных и прочности концентрированных 
водных растворов нитрогумата аммония позволили установить временной интервал нарастания 
прочности, равный 4-м суткам. 

Кинетика изменения относительной вязкости 0,5 %-ных смешанных водных растворов желати-
ны и нитрогумата аммония при варьировании содержания нитрогумата в смеси от 0 до 50 об.% при 
рН = 5 (изоэлектрическая точка желатины), рН = 3 и pH = 9 представлена в таблице 1.  

Т а б л и ц а  1  

Кинетика изменения относительной вязкости 0,5 %-ных смешанных водных растворов  
желатины и нитрогумата аммония в зависимости от состава, Т = 20 ºC 

pH 
Содержание нитро-
гумата аммония  
в смеси, об.% 

Относительная вязкость, ηотн, в течение времени, τ, ч 

0 24 48 72 96 

3 

0 1,50 1,56 1,60 1,62 1,66 
15 1,45 1,51 1,54 1,56 1,59 
25 1,42 1,47 1,50 1,52 1,54 
50 1,35 1,39 1,41 1,42 1,42 

5 

0 1,24 1,34 1,40 1,46 1,54 
15 1,22 1,30 1,36 1,42 1,49 
25 1,20 1,29 1,34 1,40 1,48 
50 1,18 1,27 1,32 1,34 1,35 

9 

0 1,30 1,37 1,42 1,46 1,53 
15 1,28 1,34 1,38 1,42 1,47 
25 1,26 1,32 1,36 1,39 1,43 
50 1,22 1,27 1,30 1,32 1,33 

 
Как показывают результаты таблицы 1, вязкость разбавленных растворов желатины и нитрогу-

мата аммония, закономерно увеличивается во времени и достигает максимального значения к 4-м 
суткам, что объясняется высокомолекулярной природой компонентов. Непрерывное увеличение вяз-
кости раствора полимера во времени и приводит к образованию геля. В среднем увеличение относи-
тельной вязкости во времени при рН, равном ИЭТ, составляет от 114 до 122 %. Подобная зависи-
мость прослеживается не только для изоэлектрического состояния желатины, но и при отклонении 
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рН в кислую и щелочную области. Так, при рН = 3 увеличение вязкости на 4-е сутки составляет 
в среднем 105–111 %, при рН = 9 — 109–114 %. 

Установлено, что повышение содержания в смеси нитрогумата аммония ускоряет гидродинами-
ческое течение водных растворов желатины. Более высокое значение вязкости систем желатина–
нитрогумат аммония в кислой и щелочной областях обусловлено увеличением асимметрии макромо-
лекул из-за отталкивания одноименных заряженных групп. 

Добавление в систему нитрогумата аммония не изменяет влияния pH. Наименьшую вязкость 
имеют растворы при pH среды, соответствующем изоэлектрическому состоянию желатины. 
При смещении pH в кислую или щелочную области вязкость водных растворов увеличивается. 

Однако выяснили, что добавление в систему нитрогумата аммония при его содержании в смеси 
50 об.% приводит к уменьшению вязкости растворов на 6–10 %, что обусловлено взаимодействием 
карбоксильных, карбонильных, спиртовых и фенольных групп нитрогумата аммония с функциональ-
ными группами желатины, препятствующим образованию конформаций, осложняющих гидродина-
мическое течение растворов. 

Для определения влияния нитрогумата аммония на форму макромолекул образующегося ком-
плекса исследовали изменение формы макромолекул желатины в растворе для смесей, различающих-
ся по составу компонентов. На основе теории разбавленных растворов асимметричных частиц и дан-
ных по удельной вязкости смешанных систем желатины и нитрогумата аммония рассчитали соотно-
шение полуосей макромолекул в растворе (табл. 2). 

Т а б л и ц а  2  

Кинетика изменения формы макромолекул желатины в ее 0,5 %-ном смешанном водном растворе  
с нитрогуматом аммония в зависимости от состава, Т = 20 ºC 

pH 
Содержание нитро-
гумата аммония  
в смеси, об.% 

Удельная вязкость, 
ηуд 

Соотношение полу-
осей b/а без учета 

гидратации 

Соотношение полу-
осей b/а с учетом 

гидратации 

3 

0 0,66 61,7 48,5 
15 0,59 55,2 43,4 
25 0,54 50,5 39,7 
50 0,42 39,3 30,9 

5 

0 0,54 50,5 39,7 
15 0,49 45,8 36,0 
25 0,48 44,9 35,3 
50 0,35 32,7 25,7 

9 

0 0,53 49,5 39,0 
15 0,47 43,9 34,4 
25 0,43 39,8 31,6 
50 0,33 30,8 24,5 

 
Результаты таблицы 2 показывают, что удельная вязкость систем с увеличением содержания 

нитрогумата аммония в смеси с желатиной уменьшается, изменяется отношение полуосей клубка 
макромолекулы в сторону ее асимметричности. Данные свидетельствуют о том, что макромолекула 
комплекса менее симметрична, чем исходной желатины. С увеличением содержания нитрогумата 
аммония асимметричность образующегося комплекса повышается при всех значениях рН. 

Влияние состава смеси и рН растворов желатины на время структурирования определялось при 
ранее выбранных соотношениях компонентов и концентрации смеси (табл. 3). 

Т а б л и ц а  3  

Зависимость времени структурирования 10 %-ных смешанных водных систем  
желатины и нитрогумата аммония от состава и рН, Т = 20 ºC 

Содержание нитрогумата  
аммония в смеси, об.% 

Время структурирования, мин, при рН: 
3 5 9 

0 25 15 18 
15 27 17 21 
25 28 19 23 
50 31 23 27 
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Установлено, что нитрогумат аммония повышает критическую концентрацию структурирования 
водных растворов желатины, замедляя образование пространственных структур. Время гелеобразо-
вания в водных растворах желатины в присутствии нитрогумата аммония при всех значениях рН уве-
личивается. 

Наименьшее время структурирования наблюдалось при содержании нитрогумата аммония 
в смеси, равном 15 %. Увеличение содержания нитрогумата аммония в смеси до 50 об.% приводит 
к росту времени структурирования от 24 до 53 %, в зависимости от рН. Это объясняется тем, что нит-
рогумат аммония изменяет свойства водных растворов желатины путем модифицирования свойств 
растворителя, а также необходимостью дополнительного времени на разрыв связи желатина–раство-
ритель и на возникновение новых связей желатина–нитрогумат аммония–растворитель. 

Безусловное значение имеет рН среды: наименьшее время структурирования системы наблюда-
лось в изоэлектрическом состоянии желатины. 

Реологические характеристики смешанных систем желатины и нитрогумата аммония изучали 
измерением предельного напряжения сдвига в зависимости от состава смеси и рН раствора желатины 
(табл. 4). 

Т а б л и ц а  4  

Зависимость максимальной прочности 10 %-ных смешанных водных систем  
желатины и нитрогумата аммония от состава и рН, Т = 20 ºC 

Содержание нитрогумата  
аммония в смеси, об.% 

Предельное напряжение сдвига, Рm, кг/м2, при рН: 
3 5 9 

0 500 900 850 
15 478 860 812 
25 465 837 791 
50 425 765 725 

 
Из полученных данных следует, что с увеличением содержания нитрогумата аммония прочность 

студней снижается. Влияние нитрогумата аммония на прочность гелей, вероятно, обусловлено 
уменьшением числа водородных связей, ответственных за образование студней желатины, из-за воз-
никновения комплекса типа желатина–нитрогумат аммония с участием водородных связей. 

Прочность зависит и от рН желатины в смеси. Распределение заряда по всей цепи макромолекул, 
затрудняющее их взаимодействие, приводит к снижению прочности 3-мерных структур при измене-
нии рН от ИЭТ в кислую или щелочную области, что подтверждается экспериментальными данными: 
прочность гелей максимальна при рН 5 и минимальна при рН 3. 

Параллельно измерениям прочности в тех же студнях определялась температура плавления 
(табл. 5). 

Т а б л и ц а  5  

Зависимость температуры плавления 10 %-ных смешанных водных систем  
желатины и нитрогумата натрия от состава и рН, Т = 20 ºC 

Содержание нитрогумата  
аммония в смеси, об. % 

Температура плавления, t, °С, при рН: 
3 5 9 

0 34,3 37,3 35,3 
15 32,8 36,1 34,2 
25 32,1 34,7 33,6 
50 29,2 33,6 31,6 

 
Полученные данные не противоречат результатам по прочности и подтверждают ранее сделан-

ные выводы по влиянию состава и рН желатины на прочность смешанных студней. 
Таким образом, в результате реокинетических исследований установлено, что увеличение со-

держания нитрогумата аммония приводит к улучшению гидродинамических свойств системы и 
уменьшению величины относительной вязкости разбавленных смешанных растворов, формированию 
в них менее симметричных форм макромолекул. Нитрогумат аммония замедляет гелеобразование 
водных растворов желатины, повышает их критическую концентрацию, ослабляет структуру. Влия-
ние нитрогумата аммония усиливается с возрастанием его содержания, независимо от рН желатины. 
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А.С.Жолболсынова1, Н.С.Саликова1, А.Т.Қажмұратова2,  
А.У.Бектемісова1, Т.А.Шейко1 

Желатин мен аммоний нитрогуматының араласқан сулы жүйелері жайында 

Желатин мен аммоний нитрогуматының араласқан сулы жүйелерінің реокинетикалық жəне 
реологиялық қасиеттері зерттелді. Аммоний нитрогуматы желатиннің сулы ерітінділерінің 
құрылымдануының аумалы күйдегі концентрациясын арттыратыны, кеңістіктік құрылымдардың 
түзілуін баяулататыны анықталды. Қоспадағы аммоний нитрогуматының мөлшерінің артуы 
желатиннің сұйытылған сулы ерітінділерінің гидродинамикалық ағысын жылдамдатады, оның 
макромолекулаларының пішініне əсер етеді, түзілген үш өлшемді кешеннің құрылымын əлсіретеді. 
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A.S.Zholbolsynova, N.S.Salikova, A.T.Kazhmuratova, A.U.Bektemisova, T.A.Sheyko 

About mixed aqueous systems of gelatin and ammonium nitrohumate 

Reokinetical and rheological properties of mixed aqueous systems of gelatin and ammonium nitrohumate 
were studied. It is established that ammonium nitrohumate increases the critical concentration for structuring 
aqueous solutions of gelatine and inhibits the formation of spatial structures. Increase of ammonium 
nitrohumate content in the mixture accelerates the hydrodynamic flow of dilute aqueous solutions of gelatin. 
It affects the shape of macromolecules and weakens the structure of the resulting three-dimensional complex. 
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