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The structure of the arabinogalactan (AG) and its sulfates was characterized by method of FT Raman 
spectroscopy. It was established, that after sulfation of AG with a chlorosulfonic acid in pyridine, there 
was an introduction of sulfate groups in arabinogalactan chain. As shown by X-ray diffraction (XRD), 
initial samples of MCC had amorphous structure, and in the course of sulfation there was a further 
amorphization of the structure of a material. By use of scanning electron microscopy (SEM) and 
atomic-force microscopy (AFM) was shown, that sulfated arabinogalactan synthesized in pyridine, 
have different morphologies from starting arabinogalactan.
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Изучение строения продуктов  
сульфатирования арабиногалактана  
из древесины лиственницы хлорсульфоновой кислотой  
в пиридине
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Изучено строение натриевых солей сульфатированного арабиногалактана (АГ) древесины 
лиственницы, полученных сульфатированием АГ хлорсульфоновой кислотой в среде пиридина. 
Введение сульфатных групп в структуру АГ подтверждено появлением в КР-спектрах новых 
полос поглощения по сравнению со спектрами исходного полисахарида. Методом рентгеновской 
дифрактометрии показано, что исходные образцы арабиногалактана имеют аморфное 
строение; в процессе сульфатирования происходит дальнейшая аморфизация структуры 
материала. С помощью растровой электронной микроскопии (РЭМ) и атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) показано, что морфология полученного в среде пиридина сульфатированного 
АГ существенно отличается от  морфологии исходного  арабиногалактана.

Ключевые слова: арабиногалактан, сульфатирование, сульфатированный арабиногалактан, 
хлорсульфоновая кислота, пиридин, КР-спектроскопия, рентгеновская дифрактометрия, 
растровая электронная микроскопия, атомно-силовая микроскопия.

Введение

В настоящее время активно ведется поиск биологически активных веществ (БАВ) рас-
тительного происхождения. Это в первую очередь связано с тем, что биологически актив-
ные вещества растительного происхождения очень часто обладают различными видами 
биологической активности и практически не оказывают побочного действия на живой 
организм. Хорошо известно, что сульфатированные полисахариды имеют ряд новых ви-
дов физиологической активности, в частности обнаруживают высокую антикоагулянтную 
активность и другие виды физиологической активности, такие как противовирусная, ан-
типролиферативная, антисклеротическая, иммуномодулирующая и пр. [1-10]. Одними из 
таких перспективных и доступных веществ растительного происхождения считают суль-
фатированные производные АГ [7, 8]. Сульфатированные производные арабиногалактана 
проявляют высокую антикоагулянтную и гиполипидемическую активность, что делает 
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перспективным их применение для профилактики и лечения сердечно-сосудистых заболе-
ваний. Сульфатированные производные арабиногалактана аналоги гепарина – серосодер-
жащего гликозаминогликана, вещества животного происхождения [11]. Благодаря высокой 
эффективности гепарин широко используется в  клинической практике для предотвраще-
ния тромбообразования и предупреждения тромбозов, являющихся важнейшей причиной 
инфарктов и инсультов, а также феномена внезапной смерти. К сожалению, применение 
гепарина сопровождается и рядом нежелательных побочных эффектов, таких как остеопо-
роз, тромбоцитопения, геморрагии и др. В качестве замены были предложены препараты 
с подобной активностью, в частности хондроитин сульфат, дерматан сульфат, сульфаты 
1,3-L-галактанов морских беспозвоночных, сульфатированные фуканы водорослей и т.д. 
[1, 9]. Новые антикоагуляты (АК) разрабатывают с целью подавления специфических фер-
ментов или этапов свертывания крови и для получения лекарственных средств с наимень-
шим числом побочных эффектов.

Известно, что антикоагулянтная активность сульфатированных полисахаридов напря-
мую зависит от метода сульфатирования, влияющего на степень сульфатирования, характер 
расположения сульфатных групп, молекулярную массу и др. [9-20]. Так, обнаружено, что 
антикоагулянтная активность гепарина связана с особенностями строения его молекулы. 
Для определения строения сложных гепариноподобных соединений используют классиче-
ские методы: полный и частичный гидролиз, ферментативное расщепление и периодатное 
окисление (распад по Смиту), метод метилирования Хеуорзса, а также физико-химические 
методы: все виды спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯМР), хромато-масс-
спектрометрию, электронную и атомно-силовую микроскопию. Последний метод в силу 
своих особенностей открывает возможность изучения биомакромолекул и живых клеток,  
используется для  определения расположения углеводных цепей в пространстве [18].

Несмотря на обширные исследования по установлению корреляции между структурой и 
биологической активностью  гепариноподобных веществ из различных источников и, в част-
ности,  сульфатированного арабиногалактана, соотношение между структурой и биологиче-
ской активностью гепариноподобных веществ, имеющих сложное строение, в настоящее время 
изучено недостаточно и полностью не понято.

Для дальнейшего исследования взаимосвязи между строением и биологической активно-
стью сульфатированных производных АГ, полученных разработанным нами способом [21], в 
данной работе проведено их физико-химическое исследование методами спектроскопии ком-
бинационного рассеяния (КР), рентгеновской дифрактометрии, растровой электронной (РЭМ) 
и атомно-силовой микроскопии (АСМ).

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовали арабиногалактан (АГ) древесины лиственницы 
сибирской (Larix sibirica Ledeb.) производства ООО «Химия древесины» (Иркутск, Россия) под 
наименованием препарата «ФиброларС»

Получение сульфатов АГ осуществляли по методике [21] сульфатированием механоакти-
вированного АГ хлорсульфоновой кислотой в пиридине с последующим выделением сульфата 
целлюлозы в виде натриевой соли (содержание серы 13,2 % мас.). Прозрачные плёнки сульфа-
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тированных образцов АГ получали испарением 6-7%-ных водных растворов на гладкой сте-
клянной подложке.

КР-спектры образцов были сняты на NXR FT-Raman модуле для ИК-Фурье спектроме-
тра Nicolet 6700 с охлаждаемым жидким азотом Ge диодом в качестве детектора. В качестве 
источника света для возбуждения рамановского рассеяния применяли Cw-Nd: YAG-лазер 
с возбуждающей линией 1,064 нм. КР-спектры были записаны в диапазоне 200-3500 см-1 
с использованием рабочего спектрального разрешения 8 см-1. Выходная мощность лазера 
составляла 100 mW. Каждый образец был дважды проанализирован при одинаковых усло-
виях, и было накоплено 400 разверток. Усреднённый спектр был сформирован как оконча-
тельный спектр соответствующего образца, и выполнена векторная нормировка спектра. 

Интегрирование пиков осуществили с помощью операционного спектроскопического 
программного обеспечения OPUS Ver. 6.0 (Bruker Optik GmbH, Эттлинген Германия). Ана-
лиз данных был выполнен с помощью OriginPro 7.0 (OriginLab Corporation, Массачусетс 
США).

Рентгенофазовый анализ проведен на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с использо-
ванием Cu Kα монохроматизированного излучения (λ = 0,154 нм), напряжение U 30 кВ, сила 
тока 25 мА. Шаг сканирования 0,02 град., время накопления в точке 1 с. Съемку проводили в 
интервале брэгговских углов 2Θ от 5,00 до 70,00 град.

Электронные микрофотографии получены на растровом электронном микроскопе ТМ-1000 
HITACHI (Япония) с ускоряющим напряжением 15 kV и с увеличением от 100 до 10 000 крат с 
разрешением 30 нм.

Исследования пленок сульфатированного АГ методом АСМ в полуконтактной моде про-
водили с использованием мультимодового сканирующего зондового микроскопа Solver P47 
(НТ-МДТ, Москва), оснащённого 14 мкм сканером (сканирование образцом) и юстировочным 
столиком (модель SKM). Сканирование образцов осуществлялось на воздухе при комнатной 
температуре. В работе использовали кремниевые прямоугольные кантилеверы NSG11 (НТ-
МДТ, Москва) с типичной резонансной частотой колебаний около 170 кГц и константой жёст-
кости ≈20 Н/м; длина балки составляла 10-15 мкм, радиус кривизны иглы был менее 10 нм. 
Сканирование производилось не менее чем в 3-4 точках на нескольких площадках. Скорость 
сканирования составляла 1,5-2 Гц, разрешение получаемого изображения 256×256 точек. Как 
правило, сглаживание или иную обработку изображений, за исключением вычета поверхности 
второго порядка, не проводили.

Результаты и обсуждение

В продолжение работы по изучению сульфатирования арабиногалактана (АГ), выделен-
ного из древесины лиственницы хлорсульфоновой кислотой в пиридине, изучены строение и 
свойства натриевых солей полученных сульфатов АГ.

Структура АГ древесины лиственницы и сульфатированных производных исследована 
методом КР-спектроскопии (рис. 1).

Введение сульфатной группы в структуру АГ подтверждается появлением в КР-спектрах 
натриевых солей сульфатированных образцов АГ новых полос поглощения в областях 418-422, 
588-592, 823-843, 1074-1078, 1263-1267 см-1.



– 551 –

Natalia Yu. Vasilyeva, Alexander V. Levdansky… Study of Structure of Product’s Obtained by Sulfation of…

Рис. 1. КР-спектры образцов: а – исходного АГ; 1–4 – сульфатированных образцов АГ

Полоса поглощения в области 418-422 см-1 соответствует деформационным колебаниям 
SO3 групп δ(SO3), а полоса при 588-592 см-1 может быть отнесена к деформационным колебани-
ям δ(O=S=O). Полоса поглощения в области 823-843 см-1 присуща C–O–S-валентным колеба-
ниям υ(C–O–S). Полоса поглощения в диапазоне 1074-1078 см-1 доминирует в спектре и прису-
ща симметричным валентным колебаниям υs(O=S=O). Другой пик при 1263-1267 см-1 является 
сигналом асимметричных валентных колебаний υas(O=S=O).

Интенсивная полоса в области 1097 см-1, относящаяся к симметричным валентным ко-
лебаниям гликозидных связей υs(COC), наблюдается в исходном АГ, однако в сульфатиро-
ванных образцах из-за введения сульфатных групп её интенсивность снижается и сигнал 
исчезает.

Рентгенодифракционные снимки АГ показали аморфное строение полисахарида, на ко-
торых четко дифференцируется аморфное гало АГ (рис. 2). Аморфное строение АГ также от-
мечено в работах [22, 23].

Введение сульфатных групп в макромолекулярную структуру АГ приводит к изменению 
вида рентгенограммы. Так, на рентгенограмме сульфатированного образца АГ наблюдалось 
сглаживание пика в интервале углов от 15 до 25° Θ, что говорит о том, что происходит дальней-
шая аморфизация структуры материала.

Методом растровой электронной микроскопии проведено исследование образцов АГ до и 
после сульфатирования. Как показано на рис. 3а, АГ состоит из агрегированных и одиночных 
гранул различной формы и размера. Преимущественно гранулы имеют глобулярную форму 
с диаметром от 10 до 90 мкм. Некоторые частицы собраны в агломераты, размер которых до-
стигает 300 мкм.
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов исходного (1) и сульфатированного (2) АГ

 

а б 

 
 

 
Рис. 3. РЭМ-изображения образцов исходного АГ (а) и сульфатированного АГ (б)

После сульфатирования образцы имеют морфологию, несколько отличную от исходного 
АГ. Как видно на рис. 3б, сульфатированный АГ состоит из сферических частиц, образующих 
агломераты со средними размерами около 2-10 мкм. Размеры отдельных частиц варьируют в 
интервале от 5 мкм и менее.

К сожалению, методом РЭМ достаточно сложно определить точную высоту наблюдаемых 
объектов, особенно наноразмерных, поэтому синтезированные плёнки сульфатированного АГ 
древесины лиственницы были изучены методом АСМ в полуконтактной моде на воздухе, ко-
торая позволяет определить не только латеральные размеры объектов, но и их высоту с точно-
стью до 0,1 нм [24]. Полученные данные приведены на рис. 4а и 4б.

Как видно на рис. 4а и 4г, поверхность сульфатированного АГ состоит из однородных 
кристаллитов, имеющих сферическую форму с диаметром примерно 100-200 нм. Кристаллиты 
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расположены равномерно по поверхности образца и не образуют агрегатов. Расчет среднеква-
дратичной шероховатости по профилю поперечного сечения (рис. 4в) дает величину примерно 
80 нм.

Судя по изображению фазового контраста (рис. 4б), поверхность плёнки сульфатирован-
ного АГ достаточно однородна по своему фазовому составу и не содержит посторонних при-
месей. Таким образом, можно судить о чистоте целевого продукта, свободного от посторонних 
примесей, присутствующих в реакционном растворе.

Выводы

1. Расшифрованы КР-спектры поглощения натриевых солей  сульфатированного араби-
ногалактана, полученного из древесины лиственницы путем сульфатирования его хлорсуль-
фоновой кислотой в среде пиридина. Введение сульфатных групп в структуру полисахарида 
подтверждено появлением в КР-спектрах новых полос поглощения в областях 418-422, 588-592, 
823-843, 1074-1078, 1263-1267 см-1.

 

а б 

 
в 

 
г 

 

 
 

 
 

 Рис. 4. АСМ-изображение пленки сульфатированного образца АГ (а – рельеф, б – фазовый контраст,  
в – профиль поперечного сечения вдоль линии на изображении а, г – рельеф в 3D)
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2. Методом рентгеновской дифрактометрии показано, что исходные образцы АГ из дре-
весины лиственницы имеют аморфное строение, а в процессе сульфатирования происходит 
дальнейшая аморфизация структуры материала.

3. С помощью растровой электронной микроскопии (РЭМ) и атомно-силовой микроско-
пии (АСМ) показано, что сульфаты АГ, полученные в системе «хлорсульфоновая кислота – пи-
ридин», имеют морфологию, отличную от исходного АГ. Поверхность сульфатированного АГ 
состоит из однородных кристаллитов, имеющих сферическую форму.
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