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Резюме: Проблемы, связанные с утилизацией отходов, во всем мире, в том числе и в России, опре-
деляют необходимость использования в упаковке экологичных материалов – биополимеров. Акту-
альной является разработка технологий и рецептур биоразлагаемых пленок из отечественных 
ингредиентов для использования в упаковке пищевых и/или фармацевтических продуктов. Биораз-
лагаемые полимеры на основе природных полисахаридов имеют определенные преимущества по 
сравнению с пластиками. Основное из них – полная и быстрая разлагаемость при естественных 
и/или специально созданных условиях. При разработке технологии получения упаковочных матери-
алов, в том числе и для пищевых продуктов, особое внимание уделяется характеристикам полу-
ченной упаковки, отвечающим за сохранность исходных качеств как самой упаковки, так и продук-
та определенное время, по крайней мере, до доставки потребителю. Поэтому низкая пропускная 
способность по отношению к кислороду и водяному пару – это особое свойство биоразлагаемых 
пленок, столь важное для пищевых упаковок. Предложены рецептуры образцов биоразлагаемых 
пленок из композиций природных полисахаридов (гидроксипропилметилцеллюлозы, каррагинана и 
агар-агара) и проведены исследования их основных свойств (степень биоразложения, газопроница-
емость, водопоглощение, химическая стойкость, деградация и токсикологические свойства). По 
результатам исследования выбраны композиции, пригодные для использования в качестве основы 
экологичных упаковочных материалов пищевых и фармацевтических продуктов. Определена мак-
симальная устойчивость изучаемых пленок (т.е. период их полного растворения) в концентриро-
ванных соляной, серной и уксусной кислотах. Отмечено, что рассмотренные образцы биоразлагае-
мых пленок не оказывают токсического воздействия на природные экосистемы. 
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Abstract: Issues associated with waste disposal all over the world, including in Russia, determine the urgency 
in applying biopolymers as environmentally-friendly packaging materials. Nowadays, the development of 
technologies and formulations of biodegradable films based on domestic ingredients for application in the 
packaging of food and/or pharmaceutical products is of a great relevance. Biodegradable polymers based on 
natural polysaccharides possess certain advantages over plastics, especially in terms of their complete and 
rapid degradability under natural and/or specially-created conditions. When developing the technology for 
producing packaging materials, including food production, special attention is paid to the characteristics of the 
resulting packaging, which is responsible for preserving the initial qualities of both the packaging and the 
product for a certain time, at least until delivered to the consumer. Therefore, low oxygen and water vapour  
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permeability manifests itself as a special property of biodegradable films, having particular importance for food 
packaging applications. Formulations of biodegradable film samples obtained from compositions of natural 
polysaccharides (hydroxypropyl methylcellulose, carrageenan and agar-agar) are proposed and studies on 
their main properties (degree of biodegradation, gas permeability, water absorption, chemical resistance, deg-
radation and toxicological properties) carried out. Based on the results of the study, compositions appropriate 
for application as the basis for environmentally friendly packaging materials for food and pharmaceutical  
products were selected. The maximum stability of the studied films (i.e., the period of their complete dissolu-
tion) in concentrated hydrochloric, sulphuric and acetic acids was determined. The considered samples of  
biodegradable films were proved to cause no toxic effects on natural ecosystems. 
 
Keywords: biopolymers, biodegradable films, water absorption, gas permeability, biodegradation, toxicity, 
environmental friendliness 
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ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время спрос на биополимеры 

постоянно растет в связи с повышением требо-
ваний общества к материалам, являющимся 
экологически безопасными [1]. 

Ученые уделяют особое внимание принци-
пиально новым cпоcoбам производства экo- 
лoгически безопасных нетoксичных упaкoвoч-
ных мaтeриaлoв, которые cпoсoбны oбecпечить 
качественную зaщиту прoдуктoв oт микpoбныx 
пoрaжeний и вoздeйcтвия киcлoрoдa, a тaкжe 
прeдoтвpaтить иx ycyшкy в пpoцecce пpoиз- 
вoдcтвa и xpaнeния. При этом важной характе-
ристикой новых упаковочных материалов явля-
ется возможность их легкой утилизации. По-
этому во всем мире бoльшoe внимaниe удeля-
ется производству и pacшиpeнию accopтимeнтa 
биopaзлaгaeмыx упaкoвoчныx мaтepиaлoв, нe 
зacopяющих окружающую cpeду [2–6]. 

Важным преимуществом биоразлагаемых 
полимеров является возможность использова-
ния для их производства традиционных техно-
логий и оборудования, что не требует значи-
тельных дополнительных затрат. Особое пре-
имущество биоразлагаемых полимеров заклю-
чается в их низкой пропускной способности по 
отношению к кислороду и водяному пару, что 
очень важно для пищевых упаковок. Стойкость 
упаковки к разложению в стандартных условиях 
и вместе с тем быстрая и полная утилизация 
при естественных или специально созданных 
условиях помогает решать проблему накопле-
ния отходов. Независимость от нефтехимиче-
ского сырья однозначно относится к преимуще-
ствам таких упаковочных материалов [7–9]. 

Перспективным сырьем для производства 
биоразлагаемых упаковочных материалов явля-
ются природные полисахариды – каррагинан, 
агар-агар и гидроксипропилметилцеллюлоза 
(ГПМЦ), а также композиции на их основе [10, 11]. 

Целью работы являлось изучение основ-
ных свойств (газопроницаемости; химической 
устойчивости по отношению к этиловому спир-
ту, щелочам и кислотам; токсической безопас-
ности) биоразлагаемых пленок на основе при-
родных полисахаридов и их композитов для 
производства экологичных упаковочных мате-
риалов пищевых продуктов [12–16]. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
Объектами исследования являлись кап- 

па-каррагинан (Boc Sciences, США); агар-агар  
(Helicon, США); гидроксипропилметилцеллюло-
за (ГПМЦ) (Ashland Aqualon Functional Ingre- 
dients, США), а также биопленки из них [17–19]. 
Молекулярная масса полисахаридов: агар-агара 
306n, ГПМЦ-748n, каппа-каррагинана-385n. 

Средние значения термодинамических па-
раметров биополимеров определяли по трем 
измерениям. 

Исследовали зависимость вязкости рас-
творов от рН и от концентрации соли (NaCl). 
Вязкость растворов измеряли на вискозиметре 
ротационного типа Brookfield LVF. Для термо-
статирования использовали криотермостат 
LOIP FT-211-25 (Россия). Все измерения про-
водили в прилагающихся к вискозиметру тер-
мостатируемых стаканах.  

Рассчет энтальпии перехода проводили на 
грамм сухого вещества. Экспериментальная 
ошибка определения температуры фазового 

перехода Tm составляла 0,1 °С, для теплоты 

фазового перехода Hm и теплоемкости фазо-

вого перехода Cp экспериментальная ошибка 

составляла 5,0 % от определяемой величины. 
Для получения изотерм сорбции паров во-

ды предложенными образцами пленок, полу-
ченных на основе композиций природных поли-
сахаридов, использовали метод изопиестиче-
ских серий. Образцы пленок взвешивали на  
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электронных весах (с погрешностью 0,001 г). 
Постоянство относительных давлений обеспе-
чивалось применением насыщенных раство-
ров солей. На всех изотермах отмечался рез-
кий рост величины сорбции в области при 
р / р0 0,4–0,6, свойственный плотно упакован-
ным и растворимым в сорбате полимерам. 

Изучали энергию Гиббса смешения при-
родных полисахаридов в общем раствори- 
теле (воде). Энергия Гиббса смешения полиса-
харидов ∆gx лежала в области как отрицатель-
ных, так и положительных значений. Значения 
∆gx<0 свидетельствовали о термодинамиче-
ской стабильности образующихся растворов. 
При смене знака энергии Гиббса, то есть при 
∆gx >0, система теряла устойчивость и рассла-
ивалась. Анализ зависимости термодинамиче-
ских функций от состава композиций природ-
ных полисахаридов представлен в табл. 1. 

Изучение термодинамических свойств био- 
полимеров (энергия Гиббса смешения природ-
ных полисахаридов в общем растворителе (во-
де) и энтальпия смешения полимеров) позво-
лили получить информацию о термодинамиче-
ской устойчивости и совместимости бинарной 
системы полимер – полимер. Из 33 различных 
рецептур на основе полисахаридов были ото-

браны 13, пригодных для использования в био-
разлагаемых упаковочных материалах. Рецеп-
туры предлагаемых образцов исследуемых 
биопленок представлены в табл. 2. 

Степень биоразложения определяли ме-
тодом, основанным на оценке воздействия оби-
тающих в естественных биоценозах микроорга-
низмов (Penicillium funiculosum, Aspergillus ni- 
ger, Paecilomyces variotii, Aureobasidium pullu-
lans Aspergillus terreus,, Penicillium ochrochlo- 
ron) на исследуемые образцы пленок, инку- 
бируя в термостате в течение 6 месяцев  
образцы исследуемых пленок при относитель-
ной влажности не менее 90 % и температуре 
29 °С (ISO 846:1997). 

Измерение водопоглощения пленок изуча-
ли в соответствии с требованиями ГОСТ 4650-
2014. 

Массовую долю поглощенной образцом 
воды определяли по формуле: 

 
c = 13 · [(m2 – m1) / m1] · 100, 

 
где m1 – масса испытуемого образца после 
первоначального просушивания и перед погру-
жением в воду, мг; m2 – масса испытуемого об-
разца после выдержки в воде, мг. 

 
Таблица 1 

Энергия Гиббса смешения природных полисахаридов 
 

Table 1 
Gibbs mixing energy of natural polysaccharides 

 

Состав композиции 
Диапазон соотношений концентраций полисахаридов 

при ∆gx <0 при ∆gx >0 

Каррагинан и ГПМЦ от 2,1 до 10,0 2,0 и менее 
Каррагинан и агар-агар от 2,5 до 10,0 2,5 и менее 
ГПМЦ и агар-агар от 1,1 до 6,0 1,0 и менее 
Каррагинан, ГПМЦ и агар-агар от 0,26 до 4,0 0,25 и менее 

 
Таблица 2 

Состав исследуемых композиций 
 

Table 2 
Studied compositions 

 

Номер 
образца 

Количество ингредиента, % масс. 

Каррагинан ГПМЦ Агар-агар Глицерин Вода 

2 10,0 2,5 – 10,0 77,5 
3 20,0 2,5 – 10,0 67,5 
6 20,0 5,0 – 10,0 65,0 

11 10,0 – 2,5 10,0 77,5 
12 20,0 – 2,5 10,0 67,5 
15 20,0 – 5,0 10,0 65,0 
20 – 5,0 2,5 10,0 82,5 
21 – 10,0 2,5 10,0 77,5 
24 – 10,0 5,0 10,0 75,0 
28 5,0 2,5 2,5 10,0 80,0 
29 10,0 2,5 2,5 10,0 75,0 
30 20,0 2,5 2,5 10,0 65,0 
33 20,0 5,0 5,0 10,0 60,0 
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Исследование газопроницаемости пленок 
по кислороду проводили по методу дифферен-
циального давления, используя вакуумный те-
стер для определения проницаемости пленоч-
ной упаковки VAC-V1 (Labthink Instruments Co., 
Ltd, P.R. China). Для исследований использова-
ли кислород технический I сорта (чистота газа 
99,7 %). 

Для определения химической стойкости 
пленок в химически активную среду, предвари-
тельно подготовленную в стеклянной посуде, 
опускали часть каждого образца и с помощью 
секундомера определяли время его разложения. 

Деградацию пленок в модельных биологи-
ческих средах определяли следующим обра-
зом: образцы пленок инкубировали в течение 
30 суток в модельных биологических средах – 
растворах, моделирующих желудочный и ки-
шечный сок, и регистрировали характер изме-
нения свойств пленок. Раствор, моделирующий 
желудочный сок, готовили следующим обра-
зом: рН 0,9 %-го раствора NaCl доводили до 2 
концентрированной соляной кислотой, стери-
лизовали в автоклаве 20 мин при 1 атм., до-
бавляли в раствор 0,3 г/л пепсина, растворен-
ного в небольшом количестве воды. Раствор, 
моделирующий кишечный сок, готовили в сте-
рильном фосфатном буфере с рН = 7,4, куда 
вносили 1 г/л панкреатина, растворяя его в не-
большом количестве воды. Для предотвраще-
ния биодеградации бактериями во все раство-
ры был добавлен 1 г/л азида натрия. 

Оценку токсикологических свойств пленок 
проводили, изучая их влияние на фито- и зоо-
планктон. При работе с фитопланктоном ис-
пользовали альгологически чистую суточную 
культуру водорослей Chlorella vulgaris Beijer оп-
тической плотностью 0,625 в соответствии с 
ФР.1.39.2011.10993. Наращивание культуры во-
доросли хлорелла определяли после 22 ч куль-
тивирования. Оценку токсичности проводили по 

достижении величины оптической плотности в 
контрольных флаконах 0,120 и более, измеряя 
оптическую плотность культуры тест-объекта и 
сравнивая суточный прирост численности клеток 
водорослей в контрольном и опытном вариантах. 

При работе с зоопланктоном использовали 
низших ракообразных по методике, представ-
ленной в ФР.1.39.2010.09102 с модификацией 
СТО ТГУ 137-2015. Длительность проведения 
эксперимент – 72 ч. Смертность дафний в кон-
трольном и опытном вариантах учитывали каж-
дые 24 ч. Опыт прекращали, если в течение 
24 ч во всех опытных пробирках наблюдали 
гибель более 50 % рачков. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
В табл. 3 представлены данные о степени 

биоразложения выбранных образцов пленок. 
Установлено, что все тестируемые образцы 

пленок являются биоразлагаемыми (см. табл. 2). 
В течение 6 месяцев (в рамках изучаемого пе-
риода) максимальная степень биодеградации 
(92,0; 94,0 и 95,0 %) была характерна для образ-
цов № 6, 15 и 30 соответственно, а минималь-
ная (65,0 и 68,0 %) – для образцов № 24 и 2. 

Результаты тестирования водопоглощения 
образцов пленок на основе природных полиса-
харидов приведены на рис. 1. 

Минимальным водопоглощением характери-
зуются образцы пленок № 8 (3 ),  12 (4 %), 3 (5 %), 
2 (7 %) и 6 (8 %), максимальным – № 7 (180 %), 
5 (156 %) и 10 (120 %). На основании получен-
ных данных сделан вывод о предпочтительном 
использовании в упаковочной отрасли пленок 
следующих образцов: № 8 (по 10,0 % масс.  
каррагинана и ГПМЦ), № 12 (20,0 % масс. 
каррагинана и 2,5 % масс. агар-агара), № 3 
(20,0 % масс. Каррагинана и 2,5 % масс. ГПМЦ), 
№ 2 (10,0 % масс. каррагинана и 2,5 % масс. 
ГПМЦ) и № 6 (20,0 % масс. каррагинана и 
5,0 % масс. ГПМЦ). 

 

Таблица 3 
Степень биоразложения пленок, полученных на основе природных полисахаридов 

 

Table 3 
Biodegradation degree of natural polysaccharides based films 

 

Номер  
образца 

Доля потери массы, %, через 

1 месяц 2 месяца 3 месяца 4 месяца 5 месяцев 6 месяцев 

2 27,0 34,0 40,0 52,0 60,0 68,0 
3 40,0 47,0 53,0 60,0 68,0 75,0 
6 58,0 65,0 72,0 79,0 86,0 92,0 

11 46,0 57,0 64,0 70,0 75,0 83,0 
12 39,0 46,0 53,0 60,0 68,0 79,0 
15 57,0 65,0 73,0 82,0 90,0 94,0 
20 37,0 44,0 52,0 60,0 67,0 73,0 
21 35,0 48,0 56,0 64,0 72,0 81,0 
24 30,0 35,0 44,0 51,0 60,0 65,0 
28 40,0 46,0 53,0 62,0 70,0 77,0 
29 35,0 42,0 49,0 57,0 64,0 70,0 
30 54,0 63,0 70,0 76,0 83,0 90,0 
33 38,0 45,0 51,0 58,0 64,0 72,0 
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Рис. 1. Водопоглощение образцов пленок на основе природных полисахаридов 
 

Fig. 1. Water absorption of natural polysaccharides based films 
 

Результаты исследования газопроницае-
мости предлагаемых образцов пленок по отно-
шению к кислороду приведены в табл. 4. 

Данные, представленные в табл. 4, свиде-
тельствуют о том, что минимальная газопрони-
цаемость по кислороду характерна для образ-
цов пленок № 21 и 24, максимальная – для  
образцов № 20, 30 и 12. 

Химическую устойчивость пленок анализи-
ровали по отношению к щелочам (гидроксид 
натрия, гидроксид калия), к этиловому спирту, 
сильным (соляная и серная) и слабым кислотам 
(уксусная). Полученные результаты представ- 
лены в табл. 5. 

Как видно из представленных в табл. 5 дан-
ных, минимальная устойчивость для всех пленок 
наблюдается в 6,0 М соляной кислоте, период 
полного растворения составил от 0,4 до 2,0 ч. В 
концентрированной серной кислоте все пленки 
оказались немного устойчивее по сравнению с 
соляной кислотой, период полного растворения 
составил 5,0–24,0 ч. Концентрированная уксус-
ная кислота имела менее агрессивное действие 
на тестируемые пленки – период полного рас- 
 

творения составил от 15,0 до 30,0 ч. 
 

Таблица 4 
Газопроницаемость биоразлагаемых  

пленок на основе природных  
полисахаридов по кислороду 

 

Table 4 
Oxygen gas permeability of natural  

polysaccharides based biodegradable films 
 

Номер  
образца 

Газопроницаемость, 
см³/м²·24ч·атм 

2 36,859±1,843 
3 356,423±17,821 
6 185,120±9,256 
11 87,324±4,366 
12 440,569±22,028 
15 18,585±0,929 
20 621,230±31,062 
21 2,335±0,117 
24 8,909±0,445 
28 69,284±3,464 
29 287,325±14,366 
30 505,019±25,251 
33 77,764±3,888 

 

Таблица 5  
Химическая устойчивость пленок, полученных  

на основе растительных полисахаридов 
Table 5 

Chemical stability of natural polysaccharides based films 
 

Растворитель 

Продолжительность растворения образца, ч 

Образец 

2 3 6 11 12 15 20 21 24 28 29 30 33 

C2H5OH, 96% ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
NaOH, 0,1 M ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
NaOH, 2,0 M ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± 
KOH, 0,1 M ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
KOH, 2,0 M ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± ± 
H2SO4, 0,1 M ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
H2SO4, 6,0 M 10,0 8,5 12,0 7,5 5,0 15,0 18,0 6,0 24,0 9,0 12,5 5,0 11,0 
HCl, 0,1 M ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
HCl, 6,0 M 1,2 0,8 1,0 0,5 1,5 1,1 0,6 1,3 0,4 1,8 1,3 2,0 0,7 
CH3COOH, 0,1 М ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
CH3COOH, 8,75 М 18,5 21,0 24,0 25,0 20,0 19,0 27,0 26,5 15,0 30,0 22,0 24,5 23,0 

Примечание. «‒» ‒ образцы не растворились; «±» ‒ образцы набухли, но не растворились. 
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Результаты изучения деградации пленок в 
модельных биологических средах, приближен-
ных по составу к биологическим жидкостям ор-
ганизма – желудочному и кишечному соку, при-
ведены в табл. 6. 

Данные, представленные в табл. 6, свиде-
тельствуют о том, что в буферном (рН = 7,4) и 
физиологическом растворах все тестируемые 
образцы пленок растворяются с низкой скоро-
стью. Максимальная скорость биодеградации в 
буферном растворе отмечена для образцов 
№ 11 (180 ч) и 33 (195 ч), в физиологическом  
 

растворе – для образцов № 3 (95 ч) и 15 (100 ч). 
Быстрая биодеградация в модельном  

желудочном соке характерна для образцов № 2 
(15 ч), 20 (17 ч) и 33 (17 ч), в модельном ки- 
шечном соке – для образцов № 3 (5 ч), 33 (6 ч) 
и 15 (7 ч). 

В табл. 7 представлены результаты изуче-
ния токсикологических показателей биоразла-
гаемых упаковочных материалов (токсичность 
для фитопланктона (одноклеточных зеленых 
водорослей) и зоопланктона (низших ракооб-
разных)). 

Таблица 6 
Деградация пленок, полученных на основе растительных полисахаридов,  

в модельных биологических средах 
Table 6 

Degradation of natural polysaccharides based films  
in simulated biological media 

 

Модельные  
биологические среды 

Продолжительность деградации образца, ч 

Номер образца 

2 3 6 11 12 15 20 21 24 28 29 30 33 

Буферный раствор, рН = 7,4 255 315 200 180 205 310 300 280 260 275 305 212 195 
Физиологический раствор 175 95 150 165 125 100 130 150 170 110 105 160 180 
Кишечный сок 12 5 15 24 20 7 11 22 8 12 25 9 6 
Желудочный сок 15 20 25 18 24 20 17 16 22 21 26 19 17 

 

Таблица 7 
Токсикологические показатели пленок, полученных  

на основе растительных полисахаридов 
Table 7 

Toxicological parameters of natural polysaccharides based films 
 

Номер 
образца 

Тест-организм* Тест-реакция** 
Кратность разведения  
до безопасного уровня 

Класс  
опасности 

Общий класс 
опасности 

2 
1 A 0,75 V 

IV 
2 B 5,14 IV 

3 
1 A 1,04 V 

V 
2 B 0,90 V 

6 
1 A 0,78 V 

V 
2 B 0,94 V 

11 
1 A 0,85 V 

V 
2 B 1,00 V 

12 
1 A 0,70 V 

IV 
2 B 2,13 IV 

15 
1 A 6,76 IV 

IV 
2 B 15,34 IV 

20 
1 A 0,72 V 

V 
2 B 1,03 V 

21 
1 A 12,11 IV 

IV 
2 B 0,79 V 

24 
1 A 7,18 IV 

IV 
2 B 10,00 IV 

28 
1 A 1,11 V 

IV 
2 B 4,52 IV 

29 
1 A 0,90 V 

V 
2 B 0,71 V 

30 
1 A 8,15 IV 

IV 
2 B 12,06 IV 

33 
1 A 14,38 IV 

IV 
2 B 1,04 V 

* Тест-организм: 1 – Chlorella vulgaris Beijer; 2 – Daphnia magna; 
** Тест-реакция: A – ингибирование роста тест-культуры, B – смертность. 
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Из табл. 7 следует, что по степени токсиче-
ского воздействия на природные экосистемы об-
разцы упаковочных материалов № 2, 12, 15, 21, 
24, 28, 30 и 33 относятся к IV классу опасности 
(малоопасные), а образцы № 3, 5, 11, 20 и 29 –  
к V классу опасности (практически неопасные). 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
Изучены свойства биопленок тринадцати 

рецептур на основе комбинаций природных по-
лисахаридов (агар-агар, гидроксипропилметил-
целлюлоза и каррагинан). Устанолено, что все 
тестируемые пленки являются биоразлагаемыми. 

Минимальная устойчивость изучаемых пле-
нок наблюдалась в концентрированной соля- 
ной кислоте (период полного растворения –  
0,4–2,0 ч), в концентрированной серной кисло- 
те (период полного растворения – 5,0–24,0 ч)  
и в концентрированной уксусной кислоте (пери-
од полного растворения – 15,0–30,0 ч). 

При определении токсикологических ха-
рактеристик образцов изучаемых биоразлагае-
мых пленок установлено, что они относятся к IV 
классу опасности (малоопасные) и V (практически 
неопасные), то есть токсического воздействия на 
природные экосистемы не отказывают.  
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