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Проведены исследования по выделению хитин-содержащего комплекса из талломов лишайников родов 
Peltigera и Cladonia методом сверхкритической флюидной экстракции диоксидом углерода и влиянию ус-
ловий экстракции (продолжительность, температура и давление) на сорбционную способность полученных 
комплексов по отношению к ионам ртути. Выявлена зависимость сорбционной емкости хитин-содержащего 
комплекса от продолжительности экстракции, при этом давление и температура не оказывают на нее зна-
чительного влияния. Показана высокая сорбционная емкость по отношению к ионам ртути и красителю 
метиленовому голубому и конго красному (123,6; 67,6 и 18,0 мг/г для хитин-содержащего комплекса, вы-
деленного из таллома лишайника рода Cladonia; 136,5; 172,4 и 46, 0 мг/г для хитин-содержащего комплекса 
из лишайника рода Peltigera соответственно) при оптимальных условиях выделения сорбента (продолжи-
тельность экстракции 20 минут, температура 40 °С, давление 100 атм), что свидетельствует о перспектив-
ности применения хитин-содержащих комплексов из лишайников в качестве сорбентов тяжелых металлов 
и органических красителей. Методом ИК-спектроскопии выполнена идентификация кубового остатка после 
экстракции, которая показала схожесть хитин-содержащего комплекса лишайников с хитином рачка гамма-
руса. Сравнение хитин-содержащего комплекса таллома лишайников рода Peltigera и Cladonia с другими 
сорбентами природного и полусинтетического происхождения установило высокие показатели по удель-
ной площади поверхности первого относительно адсорбентов природного происхождения, но уступает по 
этому показателю полусинтетическим угольным сорбентам. Главное преимущество хитин-содержащего 
комплекса перед угольными сорбентами заключается в наличии групп кислотного и основного характера. 
Полиамфолитная природа получаемых хитин-содержащих комплексов из талломов лишайников позволяет 
использовать их в качестве сорбентов широкого профиля.

ключевые слова: лишайники, сверхкритическая флюидная экстракция, сорбционные свойства, хитин-
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We obtained the chitin-containing complex from the genus Peltigera and Cladonia lichens’ thalli by using 
method of supercritical fluid extraction with carbon dioxide. We studied the effect of extraction conditions (i.e., 
extraction duration, temperature and pressure) on the obtained complexes’ sorption capacity for mercury ions. the 
dependence of the chitin-containing complex sorption capacity on the extraction duration was discovered, while 
the pressure and temperature were revealed to not affect it significantly. high sorption capacity for mercury ions 
and methylene blue dye and congo red (123,6; 67,6 and 18,0 mg/g for the chitin-containing complex isolated from 
the Cladonia lichen thallus; 136,5; 172,4 and 46,0 mg/g for the chitin-containing complex isolated from Peltigera 
lichen thallus, respectively) was demonstrated under optimal sorbent release (duration of extraction – 20 minutes, 
temperature – 40 °C, pressure – 100 atm). these findings indicate the use of chitin-containing complexes obtained 
from lichens as sorbents for heavy metals and organic dyes being promising. the iR-spectroscopy was used to 
identify the vat residue after extraction and has shown the similarity between lichens’ chitin-containing complex 
and crustacean Gammarus chitin. Peltigera and Cladonia chitin-containing thallus has high specific surface area in 
comparison with sorbents of natural origin but is inferior on this indicator when compared with semi-synthetic coal 
sorbents. the main advantage of the chitin-containing complex over coal sorbents is the presence of acidic and basic 
groups. the polyampholytic nature of chitin-containing complexes obtained from lichen thalli allows them to be 
used as broad profile sorbents.

Keywords: lichens, supercritical fluid extraction, sorption properties, chitin-containing complex

Лишайник – уникальный организм, со-
четающий в себе два компонента: гриб (ми-
кобионт) и одноклеточную зелёную водо-
росль и/или цианобактерию (фикобионт), 

которые симбиотически зависят друг от 
друга. Присутствие фотосинтезирующего 
компонента превращает грибной гетеро-
трофный организм в автотрофную ассоци-
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ацию, для существования которой необхо-
димы лишь вода, воздух, минеральные соли 
и субстрат для прикрепления. 

Физиология гриба и водоросли в талломе 
лишайника отличается от физиологии свобод-
ноживущих компонентов. Грибной мицелий 
служит для водоросли защитной оболочкой, 
предохраняющей ее от высыхания и позво-
ляющей ей беспрепятственно получать необ-
ходимые для фотосинтеза воду и углекислый 
газ. Сам гриб, не способный синтезировать 
органические вещества, питается продуктами 
ассимиляции водоросли [1].

Компонентный состав лишайников весь-
ма разнообразен и характеризуется наличи-
ем хитина, прочно связанного с глюканом, 
белковыми веществами, моносахарами (так 
называемый хитин-содержащий комплекс – 
ХСК), и специфическими лишайниковыми 
веществами, синтезируемыми водоросля-
ми. Показано, что ХСК проявляет себя как 
комплексообразователь – биодетоксикант, 
способный прочно связывать и легко транс-
портировать через мембраны экзогенные 
и эндогенные токсины, в том числе катионы 
тяжёлых металлов, радионуклиды, токсич-
ные альдегиды и кетоны, канцерогены, шла-
ки. Эти свойства связаны в первую очередь 
с развитой поверхностью и доступностью 
функциональных групп ХСК (карбоксиль-
ных -СООН и ОН-групп кислотного характе-
ра и ацетамидной группы -nhСOCh3, nh2-
группы основного характера).

ХСК из лишайников традиционно вы-
деляют методами кислотно-щелочного ги-
дролиза [2], при этом извлечение комплекса 
проходит в жёстких условиях и часть ХСК 
гидролизуется из-за разрыва связей между 
хитином и связанными с ним компонента-
ми. Для извлечения лишайниковых кислот 
из талломов лишайников применяют методы 
экстракции органическими растворителями, 
а также метод сверхкритической флюидной 
экстракции (СКФЭ) диоксидом углерода [3, 
4], при этом ХСК остается в кубовом остат-
ке. Метод СКФЭ, основанный на принципах 
«зеленой химии», позволяет извлекать ХСК 
из слоевищ лишайников в малоизмененном 
виде, не разрушая ковалентные связи и со-
храняя нативную структуру комплекса. Ис-
следования биополимеров клеточной стенки 
грибов, в основном хитина [2], легли в ос-
нову разработки новой отрасли биотехноло-
гии – получение этого аминополисахарида 
не из панцирей ракообразных, а на основе 
клеточных стенок мицелиальных грибов. 
Поскольку в талломах лишайников клеточ-
ная стенка грибного компонента составляет 

основную долю (90–98 %) клеточной стенки 
таллома, выделение ХСК из слоевищ ли-
шайников и исследование их сорбционных 
свойств является актуальным.

Целью исследования явилось изуче-
ние влияния условий сверхкритической 
флюидной экстракции хитин-содержащего 
комплекса из талломов лишайников на его 
сорбционные свойства.

материалы и методы исследования
Объектом исследования были выбраны 

наиболее распространенные в биотопах Се-
веро-западного региона России лишайники 
Peltigera и Cladonia, отобранные в ходе экс-
педиции на о. Русский Кузов в акватории 
Белого моря. Эти лишайники характерны 
для данного региона и являются домини-
рующими видами и участвуют в формиро-
вании мохово-лишайникового покрова лес-
ных сообществ. 

Для выделения из них ХСК образцы 
подвергались СКФЭ с помощью системы 
Mv-10ASFE (Waters, USA). Навеску об-
разца (~2 г) помещали в автоклав объемом 
10 мл и обрабатывали CO2 при скорости по-
тока 93,6 мг/мин в течение заданного вре-
мени (20–60 минут). В ходе эксперимента 
варьировали температуру (40–80 °С) и дав-
ление (100–350 атм). Выход кубового остат-
ка (ХСК) определяли высушиванием при 
50 °С до постоянной массы. 

Идентификацию ХСК (таблетки в KBr) 
проводили методом ИК-спектроскопии, 
спектры регистрировали на ИК-Фурье 
спектрометре iRAffinity-1 («Shimadzu», 
Япония) в диапазоне частот 400–4000 см-1, 
число сканирований 50, разрешение 4 см-1. 

В табл. 1 представлены характеристиче-
ские полосы поглощения хитина животного 
происхождения (рачок гаммарус) и хитин-
содержащего комплекса растительного про-
исхождения, выделенного из талломов ли-
шайников родов Peltigera и Cladonia.

Область 1700–800 см-1 (рис. 1, 
спектр 1, 2), называемая «отпечатками 
пальцев», имеет все пики, характерные для 
мономера хитина, а именно: 1655 см-1– n-h- 
связь (1637; 1645), 1554 см-1– С=О связь 
(1560; 1566), в области 900–1100 см-1 два 
пика поглощения, которые соответствуют 
эфирным связям в кольце и β-глюкозидной 
связи, соединяющей пиранозные кольца. 
Кроме того, присутствуют слабые полосы 
поглощения при 890–880 и 800–790 см-1, от-
ветственные за деформационные колебания 
группы С–Н и пульсационные колебания 
пиранозного кольца в β-сахарах. В целом 
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ИК-спектроскопическое исследование об-
разцов ХСК, полученных из лишайников 
родов Peltigera и Cladonia, показало схо-
жесть их химической структуры с хитином 
рачка гаммаруса (табл. 1, рис. 1).

Применение диоксида углерода в сверх-
критическом состоянии позволяет полно-
стью и в щадящем режиме отделять ХСК 

от экстракта в противовес классическим 
методам, при этом выход ХСК достигает 
96 %. Методом сканирующей электронной 
микроскопии были охарактеризованы мор-
фологические особенности ХСК, выделен-
ного методом СКФЭ (рис. 2). На микрофо-
тографии ХСК отчетливо видны элементы 
клеточной стенки лишайников.

Таблица 1
ИК-спектры хитина и ХСК, выделенных из талломов лишайников 

Тип колебаний Характеристические полосы поглощения, см-1

Хитин рачка гаммаруса [5] Peltigera Cladonia
-nh2 3447 3404 3400 сл*
Oh…O (связ.) 3300 3387 3381
nh (связ.) 3041 2922 2910
nh (деформ.) 1583 1560 1566
Протонированные аминогруппы nh3

+ 1622 1629 1635
Ch2-, Ch3- 1433 1430 сл* 1429 сл*
C-O-h 1419 1425 1417
O-h (деформ.) 1373 1377 1373
О-Н 1320 1319 1317
-C=O 1258 1265 1260
C-n (вал.) 1247 1207 1219
C–O 1153 1168 сл* 1168 сл*
C–O–C 1066 1072 1072
С1-Н (деформ.) в β-сахарах 893 889 891

П р и м е ч а н и е . * – слабовыраженные полосы.

Рис. 1. ИК-спектры ХСК, выделенных из лишайников родов: 1 – Peltigera, 2 – Cladonia
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а)                                                                                б)

Рис. 2. Электронные микрофотографии: а) ХСК, выделенный из лишайника Cladonia,  
б) ХСК, выделенный из лишайника Peltigera

Определение остаточного содержания ме-
тиленового голубого (МГ) и конго красного 
(КК) после их адсорбции на ХСК проводили 
колориметрическим методом на спектрофо-
тометре Uv-1800 Shimadzu (Япония), а ка-
тионов ртути – методом комплексонометри-
ческого титрования с роданидом калия [6]. 
Адсорбционную емкость ХСК (СЕ, сорбци-
онная емкость, мг/г) находили по формуле

где С – концентрация адсорбтива в исход-
ном растворе, мг/л;
Сравн.. – равновесная концентрация адсорб-
тива в растворе, мг/л; 
V – объем раствора адсорбтива, взятого для 
контактирования с ХСК, л; 
m – масса ХСК, г. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

Увеличение продолжительности СКФЭ 
с 10 до 20 мин (350 атм и 80 °С) влияет на 
сорбционную способность ХСК, что приво-
дит к возрастанию СЕ комплекса на 11,4 %. 
Дальнейшее увеличение продолжительно-
сти экстракции до 30, 40 и 60 мин не приво-
дит к изменению сорбционных свойств ХСК 
(сорбционная емкость 136–138,2 мг/г). Та-
ким образом, для дальнейших эксперимен-
тов, в которых варьировались температура 
и давление СКФЭ, продолжительность про-
цесса составляла 20 мин. Показано (рис. 3), 
что сорбционная емкость ХСК существен-
но не зависит от температуры и давления 
СКФЭ, сорбент с хорошими сорбционными 
характеристиками с экономической точки 
зрения целесообразно получать при темпе-
ратуре 40 °С и давлении 100 атм.

Установлено, что ХСК, выделенный из 
лишайников рода Peltigera, обладает более 
высокими сорбционными характеристика-
ми в сравнении с выделенным из лишайника 
рода Cladonia, что, вероятно, обусловлено 
присутствием в его составе пигмента мела-
нина, однако в ИК-спектре ХСК не обнару-
жены полосы поглощения основных групп 
пигмента (-СООН, -ОН, n-h в гетероцикле) 
в области спектра от 400 до 4000 см-1, что, 
возможно, связано с их перекрыванием по-
лосами поглощения других функциональ-
ных групп ХСК. 

Проведены исследования по адсорбции 
красителей на поверхности ХСК, выделен-
ных СКФЭ из талломов лишайников родов 
Cladonia и Peltigera. Полученные комплек-
сы проявляют высокую адсорбционную ак-
тивность по отношению как МГ, так и КК. 
Положительно заряженный ион МГ адсор-
бируется на электроотрицательных (кис-
лотного характера) адсорбентах, а КК – на 
электроположительных адсорбентах. Кати-
онообменные свойства ХСК определяются 
присутствием двух типов функциональных 
групп: карбоксильных -СООН прочно- 
связанных аминокислот, а также ОН-групп 
кислотного характера. Для ХСК, выделен-
ного из таллома лишайника рода Cladonia, 
сорбционная емкость по МГ составила 
67,6, а по КК – 18 мг/г. Для лишайника рода 
Peltigera эти показатели выше и составили 
172,4 и 46,0 мг/г соответственно. Таким об-
разом, ХСК имеет полиамфолитную при-
роду. Одной из важнейших характеристик 
сорбента, влияющих на эффективность 
сорбции, является адсорбционная поверх-
ность. В табл. 2 приведены сравнительные 
данные удельной поверхности различных 
сорбентов по отношению к МГ. 
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ХСК, выделенный СКФЭ диоксидом 
углерода из талломов лишайников родов 
Cladonia и Peltigera, имеет достаточно вы-
сокую удельную поверхность в сравнении 
с другими сорбентами природного проис-
хождения, но уступает по этому параметру 
полусинтетическим угольным сорбентам. 
Необходимо отметить, что ХСК имеет пре-
имущество перед активированным углем, 
которое заключается в наличии дополни-
тельных функциональных групп как кис-
лотного, так и основного характера, сле-
довательно, ХСК имеет полиамфолитную 
природу. 

Заключение
Проведенное исследование показыва-

ет перспективность использования сверх-
критической флюидной экстракции для 
выделения хитинсодержащих комплексов 
из талломов лишайников. Эксперименталь-
но подобраны условия экстракции ХСК из 
лишайников диоксидом углерода в сверх-
критическом состоянии. Установлено, что 
продолжительность экстракции 20 мин, 
температура 40 °С и давление 100 атм явля-
ются оптимальными для выделения ХСК, 

обладающих высокими сорбционными 
свойствами относительно ионов ртути и ор-
ганических красителей МГ и КК.

Работа выполнена в рамках научного 
проекта УрО РАН «Полифункциональные 
биологически активные материалы на ос-
нове компонентов растительного сырья» 
АААА-А18-118012390228-9 с использовани-
ем оборудования ЦКП НО «Арктика» САФУ 
и ЦКП КТ РФ-Арктика (ФИЦКИА РАН).
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