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В литературных источниках отмечено, что галактуроновая кислота является главным компонентом пек-
тиновых веществ, которые обладают широким спектром фармакологических свойств, что делает их ценны-
ми и перспективными веществами для разработки лекарственных средств при лечении ряда заболеваний. 
В данной работе для сравнительного определения галактуроновой кислоты в растительных полисахаридах 
были использованы два метода: карбазол-серный метод и метод потенциометрического титрования. Ре-
зультаты определения галактуроновой кислоты согласуются между собой. Однако результаты, полученные 
при использовании карбазол-серного метода, завышены, что связано с мешающим влиянием нейтральных 
сахаров на определение галактуроновой кислоты. Наиболее богатыми галактуроновой кислотой являются 
растительные полисахариды, выделенные из аира болотного и люцерны посевной. Содержание галакту-
роновой кислоты в них составляет 39,90 ± 0,06 и 24,10 ± 0,06 % соответственно. В работе был предложен 
метод потенциометрического титрования для исследования конформационных свойств растительных поли-
сахаридов. Было выявлено, что все растительные полисахариды обладают вторичной структурой в водном 
растворе, которая разрушается при введении солевых растворов NaCI разных концентраций 0,001; 0,025 
и 0,05 М. Концентрация соли 0,05 М была достаточна для разрушения вторичной структуры растительных 
полисахаридов (клубок или спираль) в водном растворе, что отражалось в нормальном ходе кривой титро-
вания слабым раствором KOH 0,01 н.
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The literature has noted that galacturonic acid is the main component of pectin, which have a wide range of 
pharmacological properties, making them valuable and promising materials for the development of drugs for the 
treatment of diseases. In this paper, a comparative determination of galacturonic acid in plant polysaccharides have 
been used two methods: the carbazole-sulfuric method and potentiometric titration. The results of determination of 
galacturonic acid agreement. However, the results obtained by using the carbazole-sulfuric method overestimated, 
due to the interfering effect on the determination of neutral sugars galacturonic acid. The richest plant galacturonic 
acid is a polysaccharide extracted from Calamus and alfalfa. The content of the galacturonic acid which was 
39,90 ± 0,06 and 24,10 ± 0,06 %, respectively. The paper proposed a method for the potentiometric titration study 
conformational properties of plant polysaccharides. It was found that all vegetable polysaccharides have secondary 
structure in aqueous solution, which is destroyed by the introduction of salt solutions of different concentrations of 
0,001 m NaCI, 0,025 and 0,05 M. The salt concentration of 0,05 M was suffi cient to disrupt the secondary structure 
of plant polysaccharides (coil or spiral) in an aqueous solution, which is refl ected in the normal course of the titration 
curve of a weak solution of 0,01 N KOH.
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Растительные полисахариды – важ-
нейший класс природных соединений, 
находящих практическое использование 
в различных областях науки и техники. По-
лисахариды в последние годы привлекают 
внимание исследователей в связи с тем, что 
являются веществами с широким спектром 
биологической активности [17]. 

Особое место среди растительных поли-
сахаридов занимают пектиновые полисаха-
риды. Они представляют собой уникальный 
комплекс биологически активных полиса-
харидов с детоксицирующими, радиопро-

текторными и другими лечебно-профилак-
тическими свойствами [4]. 

Разнообразные по структуре и физико-
химическим характеристикам раститель-
ные полисахариды обладают обширным 
набором фармакологических свойств. Они 
снижают такой важный фактор риска сер-
дечно-сосудистых заболеваний, как уро-
вень холестерина в сыворотке крови. По-
казано, что ряд производных биополимеров 
полисахаридного типа проявляют анти-
коагулянтную активность [4]. Кроме того, 
некоторые растительные полисахариды 
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можно рассматривать как пребиотики, т.е. 
пищевые ингредиенты, которые стимулиру-
ют рост полезной микрофлоры кишечника 
и ограничивают размножение патогенных 
бактерий [7].

Также растительные полисахариды яв-
ляются перспективными веществами для 
получения новых соединений путем хими-
ческой модификации, используемых в не-
фтедобыче, буровых работах, пищевой, 
и косметической промышленностях [6].

Кислые полисахариды обладают широ-
ким спектром фармакологических свойств, 
что делает их ценными и перспективными 
веществами для разработки лекарственных 
средств при лечении ряда заболеваний. 

Известно, что галактуроновая кисло-
та (рис. 1) является главным компонентом 
пектиновых веществ [11]. Одним из основ-
ных этапов исследования структуры поли-
сахаридов является процедура определения 
в них содержания галактуроновой кислоты.

Рис. 1. Структурная формула 
галактуроновой кислоты

Одним из самых распространенных ме-
тодов определения галактуроновой кислоты 
является карбазол-серный метод, основан-
ный на цветной реакции карбазола с продук-
тами окисления моносахаров, образующих-
ся после разрушения полимерных молекул 
полисахаридов концентрированной серной 
кислотой [10]. Преимуществом метода яв-
ляется возможность избирательного опре-
деления кислых и нейтральных сахаров. 
Эта особенность основана на различиях 
в УФ-спектрах продуктов деградации ней-
тральных сахаров и уроновых кислот [16]. 
Недостатками являются трудоемкость мето-
да, длительность, метод требует использо-
вания вредных концентрированных кислот 
и щелочей, осуществляется в несколько эта-
пах, один анализ занимает 6 часов [14]. 

Поэтому в данной работе в качестве 
альтернативы карбазол-серного метода для 

сравнительного определения процентного 
содержания галактуроновой кислоты в по-
лисахаридах, выделенных из разного рас-
тительного сырья, предложен метод потен-
циометрического титрования, позволяющий 
оценить количество карбоксильных групп, ве-
личину рК полимера и степень ионизации α. 

Преимущества данного метода заклю-
чаются в том, он более чувствителен; ис-
ключает субъективные ошибки, связанные 
с визуальным установлением конечной 
точки титрования; позволяет осуществлять 
титрование в мутных и окрашенных раство-
рах; дает возможность при определенных 
условиях дифференцированно определять 
компоненты из одной пробы [9]. 

Материалы и методы исследования
Объектами исследования служили полисахариды, 

выделенные из растительного сырья: аира болотного, 
стебелей и листьев люцерны посевной, листьев липы, 
девясила, клевера лугового. Выделение полисахаридов 
проводили в Центре внедрения технологий СибГМУ.

Измерения оптической плотности проводили на 
спектрофотометре Cary 60 (Agilent Technologies, Гер-
мания) в кварцевых кюветах 10 мм. 

Потенциометрическое титрование проводили 
на УЛК-электрохимическом стенде (ООО Томьа-
налит, Томск).

Определение галактуроновой кислоты 
карбазол-серным методом

Данный метод основан на цветной реакции кар-
базола с продуктами окисления моносахаров, обра-
зующихся после разрушения полимерных молекул 
полисахаридов концентрированной серной кислотой. 

Для увеличения селективности определения 
галактуроновой кислоты в растительных полисаха-
ридах и уменьшения влияния нейтральных сахаров 
на результаты определения галактуроновой кислоты 
карбазол-серным методом разрушение полимерной 
молекулы проводили серной кислотой в присутствии 
сульфаминовой кислоты, которая препятствует реак-
ции карбазола с альдозами, образовавшимися при ги-
дролизе растительных полисахаридов [2].

Методика заключалась в следующем: навеску 
0,1000 г растительного полисахарида растворяли 
в 25 мл воды при интенсивном перемешивании до 
полного растворения (раствор А). В качестве раство-
ра сравнения использовали дистиллированную воду 
(раствор Б). В пробирки с раствором А и раство-
ром Б объемом 250 мкл добавляли 0,01 мл раствора 
сульфаминовой кислоты и тщательно перемешива-
ли. Затем пробирки помещали в емкость со льдом 
и осторожно, по каплям, по стенке пробирки при-
ливали 1,5 мл раствора тетрабората натрия в серной 
кислоте, охлажденного до комнатной температуры, 
не допуская нагревания смеси. Далее пробирки на-
гревали на кипящей водяной бане в течение 6 минут, 
после чего вновь охлаждали в емкости со льдом. 
В пробирку добавляли 0,05 мл раствора карбазола 
и помещали в кипящую водяную баню на 10 минут, 
затем охлаждали до комнатной температуры и изме-
ряли оптическую плотность относительно раствора 
сравнения 525 ± 2 нм [12].
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Определение галактуроновой кислоты методом 

потенциометрического титрования
Потенциометрическое титрование раститель-

ных полисахаридов проводили в водных растворах, 
а также в растворах соли NaCl, разных концентраций: 
0,001; 0,025; 0,05 М.

Методика заключалась в следующем: навеску по-
лисахарида 0,0100 г растворяли в 10 мл воды в стака-
не для титрования емкостью 50 мл. Для непрерывного 
перемешивания использовали магнитную мешалку. 
Электрохимическая ячейка состояла из стеклянного 
и хлоридсеребряного электродов. В качестве титран-
та использовали 0,01 Н раствор щелочи KOH. Изме-
рение рН производили через каждые 0,2 мл добавки 
титранта. Точку эквивалентности определяли по ме-
тоду Грана [13].

Результаты исследования 
и их обсуждение

Для определения галактуроновой кислоты 
карбазол-серным методом измеряли оптиче-
скую плотность при длине волны 525 ± 2 нм. 
Градуировочная зависимость оптической 
плотности комплекса карбазола с кислыми са-
харами от концентрации галактуроновой кис-
лоты в модельных растворах представлена на 
рис. 2. Прямолинейная зависимость наблюда-
лась в области концентраций галактуроновой 
кислоты от 0,03 до 0,5 мг/мл.

Общее содержание галактуроновой кис-
лоты в исследуемых образцах полисахаридов 
проводили методом градуировочного графика 
с пересчетом результатов в процентах.

Общее содержание галактуроновой кис-
лоты в исследуемых образцах полисахари-
дов, выраженное в процентах, представлено 
в табл. 1. Из полученных результатов вид-
но, что наиболее богатыми галактуроновой 
кислотой являются растительные полисаха-
риды аира болотного и люцерны посевной. 

Таблица 1
Общее содержание галактуроновой 
кислоты в образцах полисахаридов

Растительное сырье
Содержание 

галактуроновой 
кислоты, %

Липа 12,56 ± 0,62
Девясил 15,55 ± 0,78
Аир болотный 40,33 ± 2,02
Люцерна посевная 24,31 ± 1,22

Несмотря на то, что карбазол-серный 
метод широко используется для количе-
ственного определения сахаров, он имеет 
ряд недостатков, таких как длительность 
подготовки эксперимента, использования 
вредных и концентрированных кислот 
и щелочей.

В связи с чем в качестве альтернативы 
в данной работе предложен метод потенци-
ометрического титрования. На рис. 3 пред-
ставлена кривая потенциометрического ти-
трования растительных полисахаридов на 
примере аира болотного.

При использовании потенциометриче-
ской индикации конечной точки титрова-
ния возникают трудности, связанные с от-
сутствием четко выраженных перегибов на 
кривых титрования функциональных групп 
кислотного характера, что требует последу-
ющей математической обработки результа-
тов, такой как построение кривых Грана [1]. 
Все кривые потенциометрического титро-
вания растительных полисахаридов обрабо-
таны по методу Грана. 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности комплекса карбазола 
с кислыми сахарами от концентрации галактуроновой кислоты в модельных растворах



12

ADVANCES IN CURRENT NATURAL SCIENCES    № 2, 2016

CHEMICAL SCIENCES (02.00.00)

Рис. 3. Кривая потенциометрического титрования аира болотного 

Рис. 4. Определение точки эквивалентности кривой потенциометрического титрования
аира болотного методом Грана.

На рис. 4 представлен пример определе-
ния конечной точки титрования по методу 
Грана на примере аира болотного (зависи-
мость величины G от объема титранта):

G = (W + V)∙10–Е – для кислой среды;
G = (W + V)∙10(E–14) – для щелочной среды, 

где V – объем титранта, мл; E – значения по-
тенциала, В; W – начальный объем пробы, мл. 

На основании рис. 4 конечная точка 
титрования равна объему 2 мл, что соот-
ветствует количеству карбоксильных групп 
39,90 ± 0,06 %. Результаты по определению 
галактуроновой кислоты методом потенци-
ометрического титрования в образцах поли-
сахаридов представлены в табл. 2.

Из полученных результатов видно, что 
наиболее богатые галактуроновой кисло-
той являются растительные полисахариды, 
выделенные из аира болотного и люцерны 
посевной, что согласуется с результатами, 
полученными карбазол-серным методом.

Таблица 2
Общее содержание 

галактуроновой кислоты 
в образцах полисахаридов

Растительное сырье
Содержание 

галактуроновой 
кислоты, %

Аир болотный 39,90 ± 0,06
Девясил 15,10 ± 0,04
Липа 12,12 ± 0,04
Люцерна посевная 24,10 ± 0,06

Однако результаты определения га-
лактуроновой кислоты карбазол-серным 
методом завышены по сравнению с ре-
зультатами метода потенциометрического 
титрования, что связано с мешающим влия-
нием нейтральных сахаров на определение 
кислых сахаров карбазол-серным методом.
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Необходимо отметить преимущество 

метода потенциометрического титрования 
для определения количества свободных не-
этерифицированных карбоксильных групп 
и возможностью использования для изуче-
ния конформационных свойств раститель-
ных полисахаридов. 

Известно, что в водных растворах рас-
тительным полисахаридам свойственна вы-
сокая специфичность уровней структурной 
организации макромолекул, что оказывает 
влияние на определенные параметры, опре-
деляемые инструментальными методами 
анализа. Так, например, при подборе элю-
ента для эксклюзионной хроматографии 
необходимо учитывать конформационные 
свойства растительных полисахаридов в во-
дных и солевых растворах [8]. 

Полимеры являются сложными систе-
мами, которые имеют вторичную структуру 
в виде α-спирали и β-спирали за счет слабых 
электростатистических сил притяжения. 
Данные свойства проявляются в аномаль-
ном ходе кривой титрования, по сравнению 
с веществами, не обладающими данными 
свойствами [3]. 

Исследование конформационных пере-
ходов растительных полисахаридов заклю-
чается в исследовании зависимости величи-
ны константы диссоциации (рК) от степени 
ионизации (α) [3, 8].

Величину рК определяют из данных 
потенциометрического титрования рас-
тительных полисахаридов и низкомолеку-
лярного аналога (галактуроновой кисло-
ты) по формуле 

Величина степени ионизации (α) мо-
жет быть определена либо из справочных 

данных, либо экспериментально из потен-
циометрического титрования растворов 
растительных полисахаридов стандартным 
раствором KOH. Для нахождения α прини-
мают, что в отсутствии щелочи степень дис-
социации = 0, а в точке нейтрализации = 1 
и что между количеством добавленной 
KOH и α существует прямолинейная зави-
симость [5].

При титровании водных растворов рас-
тительных полисахаридов происходит раз-
рушение вторичной структуры макромо-
лекул вследствие взаимного отталкивания 
одноименных заряженных звеньев цепи. 
Кооперативный конформационный пере-
ход проявляется в аномальном ходе кривых 
титрования по сравнению с аналогичными 
кривыми для полиэлектролитов, макромо-
лекулы которых не обладают вторичной 
структурой в водном растворе [15].

На рис. 5 представлена зависимость 
константы диссоциации (рК) растительных 
полисахаридов от степени ионизации (α) 
в водных растворах на примере полисаха-
ридов аира болотного. 

На рисунке можно выделить 3 участка:
I – ионизация внешних карбоксиль-

ных групп в структурированной форме 
(α ~ 0–0,6).

II – участок соответствует конформа-
ционному переходу, сопровождающему-
ся резким увеличением величины рК от α 
с небольшим пологим участком. На этом 
участке величина рК с ростом заряда на 
цепи не увеличивается в связи с компенса-
цией разворачивания цепи за счет электро-
статистического отталкивания одноименно 
заряженных групп и уменьшения линейной 
плотности заряда. 

III – участок подъема кривой, который 
отвечает ионизации макромолекулы в не-
структурированной форме.

Рис. 5. Зависимость константы диссоциации 
от степени ионизации полисахаридов аира болотного
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Рис. 6. Зависимости константы диссоциации от степени ионизации аира болотного, 
полученные при нейтрализации полимера в водном растворе NaCI разных концентраций

Согласно рис. 5 можно отметить, что 
кривая титрования имеет участок II, что 
указывает на наличие вторичной структуры 
(спираль или клубок) в водном растворе.

С введением в раствор растительных 
полисахаридов сильного электролита 
происходит ионизация полимера в не-
структурированной форме и участок II 
исчезает. 

На рис. 6 представлена кривая титрова-
ния зависимости величины рК от α расти-
тельных полисахаридов в водном растворе 
и в солевых растворах разной концентра-
ции на примере аира болотного. 

Очевидно, что в водном растворе 
NaCI при повышении его концентрации 
аномальный переход кривой титрования 
не наблюдается. В растворах солей для 
растительных полисахаридов свойствен-
но разрушение вторичной структуры. 
В связи с этим в водном растворе NaCI 
(0,005 М) кривая титрования приобре-
тает стандартный вид. Таким образом, 
методом потенциометрического титро-
вания можно учесть результаты иссле-
дования конформационных свойств рас-
тительных полисахаридов при подборе 
подвижной фазы для определения моле-
кулярной массы методом эксклюзионной 
хроматографии.

Выводы

Проведено сравнительное опреде-
ление галактуроновой кислоты в расти-
тельных полисахаридах карбазол-серным 
методом и методом потенциометрическо-
го титрования. Результаты определения 
галактуроновой кислоты карбазол-сер-
ным методом завышены по сравнению 
с результатами метода потенциометриче-
ского титрования, что связано с мешаю-
щим влиянием нейтральных сахаров на 
определение кислых сахаров карбазол-
серным методом. Наиболее богатыми 
галактуроновой кислотой являются рас-
тительные полисахариды, выделенные из 
аира болотного. Отмечено, что метод по-
тенциометрического титрования являет-
ся достаточно простым в использовании, 
экспрессным и недорогим по сравнению 
с карбазол-серным методом.

Исследованы конформационные свой-
ства растительных полисахаридов при 
анализе кривых титрования растворов 
полисахаридов (зависимость рК от α) без 
и с последующим добавлением раство-
ров NaCI разных концентраций. Выявле-
но, что при концентрации NaCI 0,05 М 
аномальный ход кривой титрования не 
наблюдается, что связано с ионизацией 
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полимера из неструктурированной фор-
мы, вторичная структура полимера исче-
зает при введении сильного электролита 
в раствор полисахарида.
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