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За последние годы морские водоросли стали крупным источником ценных материалов, Исследова
ния показали нерастворимость к-каррагинана в органических растворителях, но хорошую ра
створимость в воде и неорганических растворителях. Изучено влияние катионов щелочных ме
таллов на гелеобразующую способность полисахарида. Исследована пленкообразующая способ
ность к-каррагинана и выявлено время растворения пленки.

Развитие химии полимеров за последние два 
десятилетия привело к тому, что высокомолеку
лярные соединения начали с успехом использо
вать в медицине как конструкционные материа
лы — искусственные органы и ткани, покрытия, 
клеи и др. В наше время медицина и фармацев
тика заинтересованы в исследовании свойств 
многих водорослей. Пока лишь несколько десят
ков видов водорослей из сотен разновидностей 
находят применение в медицине. Наиболее час
то морские водоросли применяют для нормали
зации обменных процессов. Витаминные комп
лексы в составе морских водорослей быстро вса-
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Рис. 1. Предельные структуры некоторых типов карра
гинанов.
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сываются благодаря иоду, которым они обога
щены. Клинически доказана эффективность во
дорослевых препаратов как радиопротекторов. 
Нейтрализуя образующиеся пероксидные соеди
нения и стимулируя иммунную систему, можно 
добиться защиты организма от радиационного 
поражения. Исследование новых физико-хими
ческих свойств водорослей для большего расши
рения их практических приложений, безуслов
но, является актуальным [1-6].

Красные водоросли стали основным источни
ком для получения многих полисахаридов, одним 
из которых является каррагинан, востребованный 
во многих отраслях промышленности. Каррагинан 
-  это общее название семейства полисахаридов, 
получаемых путем экстракции из определенных 
видов красных морских водорослей (Rhodophyta). 
[7]. На сегодняшний день известно более 18 раз
новидностей данного полисахарида с различными 
свойствами, обусловленными уровнями их орга
носульфатного замещения (рис. 1).

На протяжении многих лет каррагинан исполь
зовался в самых разных областях медицины, фар
мацевтики и сельского хозяйства. С появлением 
новых технологий были широко изучены потен
циальные возможности применения каррагинана, 
включая инкапсуляцию, пленки/покрытия, аналоги 
на растительной основе и 3D/4D-ne4aTb. По мере 
развития биоинженерии функции каррагинана в 
медицине и фармацевтике расширились, продол
жается исследование свойств данного природно
го полимера в этих областях [8].

Целью данной работы явилось получение важ
ных физико-химических свойств к-каррагинана. 
В работе были поставлены следующие задачи:

-  изучить пленкообразующую способность 
полимера;
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Рис. 2. Фрагмент к-каррагинана.

-  обосновать гелеобразующую способность 
к-каррагинана;

-  выявить температуру растворения пленок;
-  определить температуру растворения по

лимера в органических и неорганических раство
рителях;

-  изучить влияние ионов щелочных метал
лов на гелеобразующую способность к-карраги- 
нана.

Объектом исследования служил каррагинан- 
каппа рафинированный марки КА 120R, произ
веденный компанией «100 стоинг» (Филиппины). 
Каррагинан (порошок белого цвета без запаха и 
вкуса) представляет собой сульфатированный га- 
лактан, состоящий из D-галактозы и 3.6-ангид- 
po-D-галактозы. Как видно из рис. 2, фрагмент 
к-каррагинана состоит из одной сульфогруппы, 
двух гидроксильных групп и одной гидроксиль
ной группы в 4-связанной З.б-ангидро-a-D-ra- 
лактопиранозе.

В настоящей работе были проведены иссле
дования основных показателей к-каррагинана [9], 
которые выявили его высокую влагопоглощаю
щую способность, а также зависимость свойств 
от температуры (табл.1).

Был проведен сравнительный анализ раство
римости к-каррагинана в неорганических раство
рителях -  воде, 0.1 н. растворе NaOH, 0.1 н. ра
створе НС1 (пищевая индустрия основана на этих 
растворителях) и органических — стироле, аце
тоне, ацетонитриле, хромоформе, диметилсуль- 
фоксиде (широко используемых в фармацевти
ческой промышленности [10]). Исследования 
проводились при комнатной температуре и при 
нагревании в интервале температуры 30-80 °С.

Для измерения растворимости к-каррагина
на взвешивали 1 г полисахарида и вливали 20 мл 
растворителя при постоянном перемешивании. 
Полисахарид считали растворенным в данном 
растворителе, если образуется истинный раствор.

Изучали также влияние хлоридов натрия, 
калия, кальция на гелеобразующую способность 
каррагинана. С этой целью на электронных ве
сах отбирали 0.1 г навески хлорида натрия/ ка- 
лия/кальция и растворяли каждую навеску в

Таблица 1. Основные физические характеристики 
к-каррагинана

Параметр____________________Значение

Влагосодержание, % 7.5
Летучесть, % 0.1
Насыпная плотность, г/см3 0.46
Влагопоглощение, % 8.0

25 мл дистиллированной воды. Готовили 1%-ные 
растворы к-каррагинана объемом 50 мл. Раствор 
нагревали на водяной бане до температуры 80 °С, 
добиваясь его полного растворения. Приготов
ленные растворы солей вливали в 50 мл раство
ра полисахарида при 80 °С, а затем медленно 
охлаждали при комнатной температуре до помут
нения — начала гелеобразования.

Для получения пленки из к-каррагинана были 
приготовлены 50 мл 10%-ного раствора полимера 
без пластификатора и с добавлением 4 мл глице
рина. Растворы наливали в форму из фторопла
ста вместимостью 25 мл, образующиеся пузырь
ки воздуха удаляли прокалыванием, после чего 
растворы оставляли на воздухе на 48 ч до обра
зования пленки. Изучение времени растворения 
пленки проводили на водяной бане в интервале 
температуры 30-90 °С.

Исследования растворимости к-каррагинана 
показали нерастворимость данного полисахари
да при комнатной температуре во всех раство
рителях. При повышении температуры до 80 °С 
к-каррагинан в органических растворителях ос
тался нерастворим вследствие регулярности 
структуры и способности гидроксильных групп 
образовывать межмолекулярные водородные свя
зи. В воде и неорганических растворителях ис
следуемый полисахарид при нагревании раство
рялся.

На основе изучения растворимости карра
гинана получена зависимость влияния времени 
растворения при умеренных значениях pH 
(3<рН<9) (рис. 3). Выбор pH обусловлен приме-

Рис. 3. Зависимость времени растворения к-каррагина- 
на от pH среды.
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Таблица 2. Гелеобразование в присутствие катионов 
щеп о чн ых металл ов

Катионы металлов Время
гелеобразования, мин Прочность геля

- 48 Низкая
Na+ 35 Низкая
К+ 15 Вы сокая

Са2+ 21 Средняя

нением каррагинана в практике его использова
ния в этом интервале pH. В промышленности в 
основном щелочную обработку используют для 
повышения гелеобразующих свойств. Как видно 
из рисунка, в кислой среде время растворения 
каррагинана соизмеримо со временем растворе
ния при pH = 7, в то время как в щелочной сре
де оно увеличивается с 40 до 50 мин при pH = 9.

В щелочной среде повышается концентра
ция гидроксид-ионов (ОН), которые нейтрали
зуют отрицательно заряженные сульфатные груп
пы к-каррагинана, что приводит к снижению 
общей плотности заряда молекул каррагинана. В 
результате уменьшаются силы отталкивания меж
ду молекулами каррагинана, что затрудняет их 
разделение и растворение в растворе щелочи. 
Прочность определяли визуально продавливани- 
ем лопатки в гель полимера. Глубина продавли- 
вания более высокая при образовании геля в 
присутствие ионов калия. В табл. 2 показано вли
яние ионов Na+, К+, Са2+ на время гелеобразо- 
вания.

Способность к-каррагинана к образованию 
геля в водных растворах в присутствии катионов 
щелочных металлов -  одно из наиболее важных 
физико-химических свойств этого полисахари
да. Время гелеобразования и прочность гелей за
висят и от концентрации полимера (в работе 
концентрация геля фиксирована — 1%) и от типа 
присутствующих в растворе катионов. Для раз
личных катионов, вводимых в раствор полиме
ра, время гелеобразования уменьшается от 48 до 
15 мин в присутствии ионов металлов.

В к-каррагинане, содержащем одну сульфог- 
руппу, эффективным нейтрализирующим ионом 
служит одновалентный катион, а именно ион К+, 
имеющий большой атомный радиус (0.133 нм) 
по сравнению с ионом кальция (0.114 нм при 
кислотном числе 6), и, следовательно, меньшая 
поверхностная плотность заряда способствует об
разованию более тонкой и менее стабильной гид- 
ратной оболочки. Ион калия, обладающий сла
бой гидратной оболочкой, взаимодействует с от

Рис. 4. Зависимость времени растворения пленки 1% к- 
каррагинана от температуры.

рицательно заряженными сульфогруппами и ком
пенсирует их заряд, способствуя образованию 
прочного прозрачного геля.

Пленкообразующую способность к-карраги- 
нана исследовали при концентрации 1%, обес
печивающей устойчивое гелеобразование..

Поверхность пленки из чистого к-карраги- 
нана покрыта трещинами и легко деформирова
лась. Пленка, полученная в присутствии плас
тификатора (глицерина), визуально не имела тре
щин, обладала высокой пластичностью и элас
тичностью.

В результате измерений растворимости плен
ки из 1%-ного раствора к-каррагинана в воде 
была получена зависимость времени растворе
ния от температуры (рис. 4). Как можно видеть, 
с повышением температуры время растворения 
пленки уменьшается, а при 80-90 °С остается по
стоянным, что свидетельствует о полном раство
рение пленки при температуре 60-70 °С.

-  Анализ литературы показал возможность исполь
зования к-каррагинана в области медицины и фарма
цевтики.

-  В работе показано растворение к-каррагинана 
в неорганических растворителях. Эффект растворе
ния в неорганических растворителях обусловлен ней
трализацией отрицательно заряженной сульфатной 
группы к-каррагинана. В органических растворителях 
вследствие регулярности структуры и способности гид
роксильных групп образовывать межмолекулярные во
дородные связи к-каррагинан не растворяется.

-  Выявлено влияние ионов К+, Na+, Са2+ на время 
гелеобразования. Ион калия, обладающий гидратной 
оболочкой малой плотности, взаимодействует с отрица
тельно заряженными сульфогруппами и компенсирует их 
заряд, в результате чего образуется прочный прозрач
ный гель.

-  В работе получено время растворения пленки к- 
каррагинана при 70 °С.
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