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Исследованы концентрационные зависимости диэлектрической проницае-
мости и фактора диэлектрических потерь водных суспензий наногель-пленок 
бактериальной целлюлозы Gluconacetobacter xylinus (БЦ), дезинтегрированных 
при скорости вращения ножей 15000 и 20000 об/мин. Показано, что в области 
малых концентраций концентрационная зависимость диэлектрической про-
ницаемости имеет линейный характер. Проведена оценка величин дипольных 
моментов коллоидов БЦ  с помощью статистической теории диэлектрической 
поляризации Бакингейма, модифицированной для  систем, состоящих из двух 
полярных компонентов.     Рассчитано число мономерных единиц целлобиозы 
в коллоиде БЦ, которое оказалось равным 113. Рассчитаны объем коллоида 
БЦ  и характерное время вращения  геометрического тела, аппроксимирующе-
го коллоид.  Рассчитанное время совпадает с экспериментальным значением 
времени диэлектрической релаксации. Различия значений диэлектрической 
проницаемости  и фактора диэлектрических потерь для водных суспензий БЦ, 
дезинтегрированной при 15000 и 20000 об/мин, в выбранной области концен-
траций находятся в пределах погрешности измерений. Проведенное исследо-
вание дезинтегрированной  БЦ диэлектрическим и рентгенографическим ме-
тодами позволяет считать, что постоянство стехиометрии коллоидов указывает 
на ориентационное упорядочение микрофибрилл в коллоиде, идентичное над-
молекулярной структуре НГП  БЦ. 
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The concentration dependencies of dielectric permittivity and dielectric loss factor 
have been studied for the water suspensions of nanogel films of bacterial cellulose 
Gluconacetobacter xylinus (BC) disintegrated with the plug knives rotation speed of 
15000 and 20000 rpm. The dipole moments of BC colloids have been evaluated 
using Buckingham statistical theory of dielectric polarization modified for binary polar 
systems. The number of monomer units of cellobiose in the BC colloid being equal 
to 113, the volume and the characteristic rotation time of the colloid particles were 
calculated. The difference between values of dielectric parameters for BC samples 
disintegrated at 15000 and 20000 rpm were within experimental error. The constant 
stoichiometry of BC colloids and the identity of orientation ordering of microfibrills 
in colloids to that of the BC nanogel films have been shown by dielectric and X-ray 
studies. 
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НГП БЦ удерживает воду в пропорции 
примерно 1:100, что является важным свой-
ством при использовании ее в материалах 
медицинского назначения. 

Для решения некоторых задач в области 
медицины и техники наиболее эффектив-
ным оказалось использование дезинтегри-
рованной НГП БЦ, что и определило необ-
ходимость изучения ее макроскопических 
свойств [12 – 14]. Диэлектрический ме-
тод  является полезным инструментом при 
установлении корреляции молекулярной 
структуры и макроскопических свойств по-
лярной  системы  [15]. Так, исследование 
методом статической диэлектрической по-
ляризации разбавленных водных растворов 
модифицированной целлюлозы (полиме-
тилцеллюлозы), выявило тенденцию ее ма-
кромолекул к ассоциации, приводящей при 
определенных термодинамических услови-
ях к переходу раствора в гель [16].

Введение

Интерес к исследованию структуры и 
свойств наногель-пленок бактериальной 
целлюлозы Gluconacetobacter xylinus (НГП 
БЦ) связан с возможностью ее применения 
в медицине и в новейших технологиях про-
мышленности [1 – 7].

Известно [8 – 10], что морфологическая 
структура нативной НГП БЦ, образован-
ной в условиях статического культивирова-
ния, сложна и недостаточно изучена. С по-
мощью ЯМР-спектроскопии установлено, 
что для НГП БЦ  характерна трехмерная 
упорядоченная структура, включающая на-
норазмерные кристаллиты из фрагментов 
цепей целлюлозы [11]. На рис. 1, a пред-
ставлен фрагмент структуры целлюлозы 
с упорядочением цепей за счет внутри- и 
межмолекулярных водородных связей, а на 
рис. 1, b – поликристаллические структуры 
в высушенных гель-пленках БЦ.
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Целью настоящей работы являлось 
изучение особенностей диэлектрического 
поведения дезинтегрированной НГП  БЦ,  
изначально имеющей пространственную 
структуру геля, созданную бактерией в про-
цессе синтеза.

Методика эксперимента

Биосинтез НГП БЦ описан ранее [17]. 
После удаления бактерий  общепринятым 
методом кипячения в растворе 1%-го NaOH 
и тщательной промывки дистиллированной 
водой полученную гель-пленку БЦ  высу-
шивали до постоянного веса. Сухую плен-
ку БЦ растворяли в очищенном кадоксене 
(кадмийэтилендиаминовый комплекс), что-
бы получить молекулярно-дисперсный рас-
твор, а затем вискозиметрическим методом 
определить молекулярную массу БЦ. Полу-
ченное таким образом значение указанной 
величины составило 3,89∙105 Д. 

Дезинтеграцию гель-пленки БЦ про-
водили с добавлением дистиллированной 
воды в блендере (���������������������   JTC������������������   , ����������������  Omniblend�������   1, мо-
дель ���������������������������������    TM�������������������������������    -767) при двух скоростях враще-
ния ножей: 1,5·104 и 2,0·104 об/мин; про-
цедура проводилась в три этапа по 5 мин 
(в целом 15 мин), с перерывами по 30 мин 
для охлаждения  коллоидной суспензии до 
комнатной температуры. 

Начальная концентрация  БЦ  в полу-
ченной коллоидной суспензии (КС БЦ), 
определенная по выпариванию до постоян-
ного веса, составляла w2 = 0,305 г/г. После-
дующие образцы водной КС БЦ с меньшим 
содержанием БЦ получали добавлением 
дистиллированной воды к исходной  кол-
лоидной суспензии. Исходная КС БЦ и ее 
водные  растворы представляли собой геле-
вую систему с неоседающими коллоидами.

Измерения диэлектрической прони-
цаемости ε КС БЦ  в области концентра-
ций БЦ 0,016 ≤ w2 ≤ 0,305 г/г проводили в 
диэлектрической измерительной ячейке-
бюксе (рис. 2), в которой цилиндрический 
резервуар («земля») 1 и потенциальный 
электрод 2 в форме диска изготовлены из 
титана. Стеклянные бусинки 3, определяю-
щие расстояние между электродами, были 
вмонтированы в нижнюю поверхность по-
тенциального электрода. Крышка бюкса 6, 
притертая к резервуару, изготовлена из пи-
рексного стекла. В верхнюю часть крышки 
на шлифе вводится стеклянная пробка 7 с 
запаянной стеклянной трубочкой 5 и пла-
тиновой иглой 4, входящей в верхний элек-
трод, центрируя его в ячейке. Термопара 8 
вводится в дно резервуара бюкса. 

Межэлектродную емкость ячейки С0 
определяли стандартным способом, исполь-
зуя неполярные растворители. Емкость С0 и 
объем заполнения ячейки составляли 15 пФ 
и 4 см3 соответственно. С целью исключе-
ния влияния приэлектродной поляризации 
на диэлектрические параметры изучаемых 
водных систем, измерения электрической 
емкости проводили на частоте 1 МГц (из-
меритель LRC Е7-12). При данной частоте 
измеряемую диэлектрическую проницае-
мость водной суспензии ε' можно принять 
за квазистатическую величину, так как 
максимум фактора диэлектрических потерь 

b)

а)

Рис. 1. Структура бактериальной целлюлозы 
Gluconacetobacter xylinus:

a – фрагмент структуры с упорядочением цепей  
за счет межмолекулярных водородных связей,  
b – кристаллиты (1) и аморфные области (2)  

из макрофибрилл целлюлозы 
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990 кГц. Температура измерений макроско-
пических диэлектрических параметров во-
дных систем составляла 295 K. 

Рентгеновские исследования исходных 
и дезинтегрированных высушенных пленок 
проводили на установке ДРОН-2 и в рент-
геновской камере РКВ-86. Использовали 
CuKα-излучение. 

Экспериментальные данные и их обсуждение

Дипольный момент и объем коллоида БЦ. 
На рис. 3 представлена зависимость элек-
трической емкости ячейки, заполненной 
КС БЦ, от массовой концентрации w2. Эта 
суспензия была предварительно дезинте-
грирована при двух скоростях вращения 
ножей блендера: 1,5·104 и 2,0·104 об/мин. 

Из рис. 3 видно, что концентрационные 
зависимости емкости 1 и 2 в целом про-
являют нелинейный характер. Однако на 
участках кривых, где концентрация менее 
0,15 г/г, эти зависимости симбатны и ли-
нейны, что свидетельствует о неизменности 
стехиометрии коллоидов БЦ в суспензии в 
этой области концентраций. При значени-

Рис. 2. Измерительная ячейка-бюкс: 
1 – цилиндрический резервуар («земля»),  
2 – электрод, 3 – cтеклянные бусинки,  

4 – платиновая игла, 5 – запаянная стеклянная  
трубочка, 6 – крышка бюкса, 7 – стеклянная  

пробка, 8 – термопара 

Рис. 3. Концентрационные зависимости электрической емкости ячейки, заполненной КС БЦ,  
измельченной  на блендере при скоростях вращения ножей 1,5·104 (1) и 2,0·104 (2) об/мин

ε'' воды  находится при частоте примерно 
5∙109 Гц. Измерения частотной зависимо-
сти ε'' проводили на приборе Novocontrol 
“LCR Meter 4270” в области частот 50 Гц –  
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ях w2, превышающих 0,17 г/г, кривые С (w2) 
выходят на плато и зависимость становится 
единой для суспензий обоих образцов КС 
БЦ. Такой результат свидетельствует о еди-
ном характере морфологии в КС БЦ, не-
смотря на разную скорость дезинтеграции, 
и о единой тенденции к дальнейшей ма-
крокоагуляции. 

На рис. 4 представлена зависимость 
диэлектрической проницаемости ε12 КС БЦ 
от молярной концентрации БЦ х2  в об-
ласти ее линейности. Линейный характер 
концентрационной зависимости 12ε  позво-
ляет использовать статистическую теорию 
диэлектрической поляризации Бакингейма 
[18] для определения ориентационной ди-
электрической поляризации S12 коллоидов 
БЦ  в суспензии.

Необходимо принять во внимание, что 
БЦ представляет собой чистый по хими-
ческой структуре продукт, макромолекулы 
которого состоят только из звеньев целло-
биозы. Благодаря этому, с целью оценки 
дипольных моментов коллоида БЦ, мы ис-
пользовали статистическую теорию поляри-
зации Бакингейма для двухкомпонентной 
системы, включающей молекулы целло-
биозы и воды. Ниже приводим в кратком 
изложении схему расчета ориентационной 
поляризации КС БЦ и  дипольного момен-
та единичного коллоида (использован опыт 

наших прежних исследований дипольных 
моментов целлобиозы и воды диэлектриче-
ским методом [22]).

Схема расчета. Согласно теории Бакин-
гейма для системы из двух полярных ком-
понентов, справедливы следующие соотно-
шения:

12 12
12 

12

2 
1 12

1 12 
12 1

2 
2 12

2 22 
12 2

2 2A
1 1 2 2

( 1)(2 1)
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 
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=
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

где ε  – диэлектрическая проницаемость;  
n – показатель преломления; V – моляр-
ный объем, V = Mvsp (vsp – удельный объем; 
М – молекулярная масса); х – молярная 
доля, Т – абсолютная температура, NA – 
число Авогадро, k – постоянная Больцма-
на, effµ  – эффективный дипольный момент 
(индексы 1 и 2 относятся к растворителю и 
к растворенному веществу соответственно, 
индекс 12 – к исследуемой системе).

Дипольные моменты 1effµ и 2effµ  опреде-
ляли графическим путем, экстраполируя 
концентрационную зависимость суммар-

Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницаемости коллоидной суспензии БЦ 
от молярной концентрации БЦ (Т = 295 K)

(1)
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ной ориентационной поляризации S12 к 
бесконечному разбавлению:

2 2
12 1 1 2 2( ) ( ;)eff effS x x= µ + µ

2 2 2
12 1 2 1 2 2( ) [( ) ( .) ]eff eff effS x a bx= µ + µ − µ = +

Используя параметры а и b, вычисляли 
дипольные моменты 2

1 2 0( ) |eff x =µ  и 2
2 2 0( ) |eff x =µ

из следующих выражений:
2

12 2 0 1 2 0| ( ) |x eff xa S = == = µ ;

2 212
2 0 2 2 0 1 2 0

2

| (  ( ;) | ) |x eff x eff x

S
b

x = = =

∂
= = µ µ

∂
−

2 2
2 2 0 1 2 0( ) | ( ) | .eff x eff x b= =µ = µ +

Дипольный момент молекулы воды в 
жидком состоянии рассчитывали по фор-
муле Онзагера:

2 2 2
A

2 2

4( )(2 )
,

3 3( 2)
Nn n

M kTn
πε − ε + ρ µ

=
ε +

где , ,  nε ρ  – диэлектрическая проницае-
мость, показатель преломления и плотность 
соответственно; ,Мµ  – дипольный момент 
и молекулярная масса воды.

Значения показателя преломления n 
определяли из молярной рефракции RD по 
формуле

2

2

1
.

2D

n M
R

n
−

=
ρ+

Молярную рефракцию RD для мономер-
ного звена БЦ (целлобиозы) рассчитывали 
как аддитивную сумму молярных рефрак-
ций связей [19].

Плотность компонента 2 (целлобиозы) 
рассчитывали по формуле Сведберга [20]: 

12 12 1

2 1 12

( )1
,

c
c

− ρ − ρ
=

ρ ρ

где 12ρ  – плотность раствора, 1ρ  – плот-
ность растворителя, с12 – объемная концен-
трация целлобиозы в растворе.       

В табл. 1 и 2 приведены необходимые 
значения параметров КС БЦ для расчета 
ориентационной диэлектрической поляри-
зации S12. 

На рис. 5 приведена концентрационная 
зависимость ориентационной диэлектриче-
ской поляризации S12, полученная по пред-
ставленной расчетной схеме.

Согласно уравнениям (2) и (3), экстра-
поляция величины S12 к х2 = 0 дает вели-
чину 2

1( ) ,effµ  т. е. значение для дипольного 
момента растворителя (воды). Полученный 
дипольный момент 1 3,1 Дeffµ ≈  совпада-
ет с дипольным моментом молекулы воды 
в своем континууме при его определении 
по теории Онзагера. Значение дипольного 
момента второго компонента раствора, КС 
БЦ, равно 

(2)

(3)

Таблица  1

Характеристики компонентов водной суспензии дезинтегрированной НГП БЦ

х2 × 105,
моль/моль

ε12 v12, см
3/г

5
12 12 1 1 2 2 10 ,( )V v M x M x= + ×

 см3/моль
S12, Д

2

0
0,945
2,422
3,318
5,426

49,670
53,188
58,664
61,990
69,820

0,98261
0,98253
0,98251
0,98248
0,98249

–
0,94753
2,42211
3,31777
5,42635

–
9,74
10,78
11,41
12,90

Таблица  2

Характеристики воды и целлобиозы (T = 20 °C)

Вода Целлобиоза

ε1 ν1, см
3/г n1

2 μ1, Д [10] ν2, см
3/г n2

2

80,36 1,0018 1,7778 3,10 0,537 2,893178

(4)

(5)

(6)

(7)



51

Физика молекул

2 2
2 1

2

( ) ( )

70550 9, 07 70560(Д );

eff effbµ = + µ =

= + ≈

2 266 Д.effµ =

Если использовать значение дипольно-
го момента молекулы ЦБ из работы [21], 
равное примерно 25 Д, то можно оценить 
число мономерных единиц целлобиозы в 
отдельном коллоиде: 

2 2
2( ) /25 70559 / 625 113.effK = µ = ≈

Таким образом, в коллоиде водной су-
спензии дезинтегрированной БЦ содер-
жится 113 монозвеньев целлобиозы. Зная 
молекулярную массу целлобиозы, равную 
342, определяем молекулярную массу кол-
лоида:

М = М(целлобиозы)·K = 

= 342 · 113 = 38646 ≈ 3,9 · 104.

Далее мы использовали приведенные в 
работе [9] геометрические размеры моно-
мерной единицы, а также микрофибрилл, 
и оценили размеры коллоида. Мономерная 
единица целлобиоза в глюкановой цепи 
имеет длину 1 нм, ширину 0,4 – 0,5 нм; 
глюкановые цепи разделены в среднем на 
0,66 нм. Указанные цепи образуют микро-
фибриллы шириной 3,5 нм. В одной микро-

фибрилле в отдельный ряд укладывается 

3,5/0,5 = 7 (мономерных единиц).

Толщина микрофибриллы составляет 
6 – 7 нм. При выборе толщины микро-
фибриллы в 6,5 нм и длине мономерного 
звена 1,0 нм получаем объем одной микро-
фибриллы при длине 1 нм: 

V = 3,5 ∙ 6,5 ∙ 1,0 = 22,75 (нм3).

Дипольный момент одной микрофи-
бриллы длиной в одно мономерное звено 
получается равным

252 ∙ 7 = 4375 (Д2).

Таким образом, число микрофибрилл в 
коллоиде длиной 1,0 нм будет составлять 

N = 70559/4375 = 16,

а объем одного коллоида, состоящего из 16 
микрофибрилл длиной в 1 нм, получается 
следующим:

V(коллоида) = v ∙ N = 

= 22,75 нм3 ∙ 16 = 364 нм3.

Итак, приведем основные характеристи-
ки коллоида БЦ в водной суспензии:

дипольный момент, Д …………………  266 
число мономерных единиц ………… 113
молекулярная  масса………………… 3,9·104

объем, нм3…………………………………… 364 

Рис. 5. Концентрационная зависимость ориентационной поляризации КС БЦ  
в водных растворах; Т = 295 K
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Релаксация дипольной поляризации вод-
ных суспензий дезинтегрированной бактери-
альной целлюлозы. На рис. 6 представлены 
частотные зависимости тангенса угла ди-
электрических потерь (tgδ) водных суспен-
зий КС БЦ при концентрациях w2 (г/г), 
равных  0,120 и 0,169. 

Используя полученное выше значение 
объема коллоида водной суспензии БЦ, 
равное 364 нм3, мы рассчитали диаметр D*  
цилиндра высотой L* = 1,0 нм:

V = L*(πD*2/4);

πD*2/4 = V /L* = 364 нм3/ 1,0 нм = 364 нм2;

D*= [(364 ⋅ 4)/π]1/2 = 21,5 (нм).

Далее, принимая коллоид БЦ за ци-
линдр диаметром 21,5 нм и высотой 1,0 нм, 
мы рассчитали по формуле Брёрсма [22] 
время τ* его вращения в воде:

*3
*

*

*

,

6 ln

L

L
kT

b

πη
τ =

 
− γ 

 

где радиус b* = D*/2 = 0,5 нм, γ = 0,9 и для 
воды η = 0,001004 Па·с. 

Расчет времени релаксации τ* дает сле-
дующее значение:

τ* = [3,14 ⋅ 0,001004 ⋅ (21,5 ⋅ 10–8)3]/[6 ⋅ 1,38 ×

× 10–16 ⋅ 293 ⋅ 2,86] = 4,66 ⋅ 10–5 (c).

Экспериментальное время релакса-
ции определено из частотной зависимости 
tgδ(f):

τ = 1/(2πf (при (tgδ)max)) =

= 1/(2 ⋅ 3,14 ⋅ 104) ≈ 2 ⋅ 10–5 (с).

Таким образом, время переориентации 
коллоида дезинтегрированной БЦ в водной 
суспензии имеет одинаковый порядок ве-
личины с расчетным временем вращения 
геометрического тела; размеры тела оцене-
ны из значения объема коллоида, которое 
найдено методом статической диэлектриче-
ской поляризации.

На рис. 7 представлены для сравнения 
рентгеновские дифрактограммы высушен-
ных пленок БЦ в нативном и дезинтегри-
рованном состояниях. Для обоих обнаруже-
но три основных пика при значениях углов 
отражения 2θ, равных примерно 15,0, 16,6 
и 22,4°. 

Полуширины трех рефлексов в окрест-
ностях указанных значений углов отраже-
ния позволяют отслеживать средний раз-
мер упорядоченных областей БЦ. При 
переходе к дезинтегрированной пленке БЦ 
интенсивность первого рефлекса возраста-
ет, а его полуширина уменьшается, что ука-

Рис. 6. Частотная зависимость тангенса угла диэлектрических потерь водных суспензий 
коллоидов НГП БЦ при массовых концентрациях w2 = 0,120 г/г (1) и 0,169 г/г (2)
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зывает на бóльшую ориентационную упо-
рядоченность кристаллических областей 
второй пленки.  Именно этот результат и 
свидетельствует о сохранении постоянной 
стехиометрии коллоидов БЦ в водной  су-
спензии дезинтегрированной БЦ (рис. 8). 

Постоянство стехиометрии коллоидов  
указывает на ориентационное упорядоче-
ние микрофибрил БЦ в коллоиде, иден-
тичное надмолекулярной структуре высу-
шенной гель-пленки БЦ, что находится в 
согласии с данными рентгеновских диф-
рактограмм.

Заключение

Проведенное исследование диэлек-
трических свойств дезинтегрированных  
наногель-пленок бактериальной целлюло-
зы Gluconacetobacter xylinus показало, что в 
концентрационной области разбавленных 
водных суспензий коллоидов БЦ стехиоме-
трия  коллоидов остается постоянной. Это 
свидетельствует о том, что надмолекуляр-
ная структура коллоидов (межмолекуляр-
ное ориентационное упорядочение фраг-
ментов глюкановых цепей в коллоиде) не 
изменяется.

Методом статической диэлектрической 
поляризации оценен дипольный момент 
коллоида БЦ, его объем и число целлоби-

озных единиц в коллоиде.
Методом динамической дипольной 

поляризации оценено время релаксации 
коллоида БЦ, которое составляет прибли-
зительно 10–5 с и совпадает с эксперимен-
тальным значением.

Анализ рентгеновских дифрактограмм 
позволяет сделать заключение, что меж-
молекулярная упаковка фрагментов глю-
кановых цепей в коллоиде имеет высокую 
степень ориентационного упорядочения, 
характерного для  кристаллитов в надмо-
лекулярной структуре высушенных гель-
пленок БЦ.

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы нативной (a) и дезинтегрированной (b)  
высушенных наногель-пленок БЦ

b)а)

Рис. 8.  Схематичное представление модели 
геля водной суспензии коллоидов  

дезинтегрированной БЦ: 
1 – коллоид, 2 – фрагменты неупорядоченных  

цепей БЦ, 3 – молекулы воды
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