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Статья посвящена исследованию процессов выделения, химической структуры и реологических свойств хитин-

глюкановых комплексов из биомассы грибов Armillaria mellea. В результате проведенных исследований было установ-

лено, что выход хитин-глюкановых комплексов составил от 11,0 до 24,9% со степенью деацетилирования от 24 до 55%. 

Максимальный выход был получен при обработке плодовых тел грибов на стадии депротеинизации 3% водным раство-

ром гидроксида натрия с механическим перемешиванием 225 об/мин в течение 60 мин при 75±5°С. Показано, что сте-

пень деацетилирования коррелирует со значениями используемой концентрации щелочи. ИК-спектры полученных об-

разцов хитин-глюкановых комплексов включают полосы поглощения, характерные для валентных и деформационных 

колебаний связей хитинового и глюканового звеньев и совпадают со спектрами хитин-глюкановых комплексов других 

грибов. Установлено, что вязкостные характеристики 1% раствора хитин-глюканового комплекса в 2% соляной кислоте 

в 14 и 190 раз ниже 5 и 10% растворов соответственно. Хранение 1% раствора хитин-глюкановых комплексов в течение 

7 суток при 25±2°С сопровождается снижением вязкости, вязкость 5 и 10% растворов остается стабильной. 
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Введение  

Хитин – длинноцепочечный полимер, состоящий из остатков N-ацетилглюкозамина, связанных 

между собой β-(1→4)-гликозидными связями, является вторым по распространенности полисахаридом в 

природе, уступая только целлюлозе. Это основной компонент клеточных стенок грибов, экзоскелетов чле-

нистоногих – ракообразных и насекомых, а также моллюсков, благодаря чему в биосфере ежегодно образу-

ется порядка 1 миллиарда тонн хитина [1]. 

Грибы являются вторым по распространен-

ности и значению источником хитина (после рако-

образных), поэтому биомасса грибов интересна 

как альтернативный источник для промышленного 

получения хитина. Хитин является основным ком-

понентом клеточной стенки грибов отделов 

Basidiomycota, Ascomycota, Zygomycota и 

Deuteromycota [2, 3]. В клеточной стенке грибов 

хитин входит в состав хитин-глюканового ком-

плекса (ХГК), состоящего из ковалентно связан-

ного хитина и разветвленного β-(1→3/1→6)- D-

глюкана (рис. 1). 
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Рис. 1. Структурная формула хитин-глюканового комплекса 

Известно, что содержание ХГК в грибах зависит от вида и условий культивирования – состава и рН 

субстрата, температуры, доступности кислорода и т.д. [4]. Самым высоким содержанием ХГК характеризу-

ются Higher Basidomycete: Agaricus bisporus – 7%, Ganderma lucidum – 14%, Hericium erinaceus – 16,3%, 

Armillaria mellea – 30% и Lentinula edodes – 25,08–36,72% [4–7], что делает эти виды наиболее перспектив-

ными для промышленного культивирования с целью выделения ХГК. 

Большинство известных способов извлечения ХГК из растительной и животной биомассы основано 

на одно- либо двухстадийной обработке – депротеинировании и деминерализации. Некоторые способы 

предусматривают дополнительную стадию отделения липидов и пигментов [5]. Завершающая обработка за-

ключается в многократной промывке продукта водой или водно-спиртовыми растворами для удаления по-

бочных продуктов и остатков химических реагентов. 

Условия депротеинирования, состоящие в обработке хитинсодержащего сырья растворами едкого 

натра, варьируют от относительно щадящих – использование концентрации 8% – до достаточно жестких – 40%. 

Применяемая продолжительность процесса составляет 2–6 ч при температуре 80–100 °С. Деминерализация, 

как правило, осуществляется обработкой депротеинированного сырья растворами соляной кислоты (0,3–2,0 М) 

при комнатной температуре в течение 16–48 ч до остаточной минерализации 3% [8]. Возможно использование 

для деминерализации хитинсодержащего сырья и других кислот – муравьиной, азотной, сернистой. 

Очевидно, что использование высококонцентрированных растворов щелочей и кислот способствует 

деградации цепи хитина и может вызвать ее частичное деацетилирование, а следовательно, стать причиной 

получения хитозана со сниженной молекулярной массой, меньшей реакционной способностью и сниженной 

биологической активностью. 

Эффективность депротеинизации и деминерализации в значительной мере зависит от степени измель-

чения хитинсодержащей биомассы, однако измельчение до размера частиц 200–300 мкм также может сопро-

вождаться снижением выхода ХГК за счет увеличения процента технологических потерь на каждой стадии 

обработки [5, 8]. 

Ряд исследований показал, что ХГК является биосовместимым, биоразлагаемым и нетоксичным по-

лимером с высокой способностью к набуханию и адсорбции на фоне наличия выраженных антиоксидант-

ных, противовоспалительных, антибактериальных и ранозаживляющих свойств. Перечисленные свойства 

обеспечивают широкое применение ХГК в биомедицине в качестве компонентов для создания скаффолдов, 

гидрогелей, мембран, пленок, нанофибрилл, хирургических шовных материалов [5, 9–11]. 

Перспективы создания на основе ХГК грибов новых биоматериалов и препаратов, обладающих высо-

кой биологической активностью и благодаря этому нашедших применение в фармацевтической промыш-

ленности и медицине, свидетельствует о необходимости более глубокого исследования способов выделения 

и структуры ХГК из биомассы высших грибов. 

Наибольший практический интерес представляет исследование вязкостных свойств ХГК, отражаю-

щих информацию о макромолекулярных характеристиках полимера и служащих одним из критериев опти-

мизации условий его переработки в продукцию фармацевтического и медицинского назначения. 

Согласно современным представлениям, вязкостные свойства водно-кислотных растворов ХГК во 

многом определяются степенью деацетилирования, молекулярной массой, полидисперсностью полимера, 

высокой жесткостью цепи, обусловленной β-(1→4)-гликозидными связями. Все эти характеристики обу-

словлены концентрацией используемого растворителя, значениями температуры и давления [12]. 
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Особенности реологического поведения ХГК связаны, прежде всего, с полиэлектролитным набуха-

нием полимера в водно-кислотной среде. С увеличением концентрации полимера в растворе с 0,5 до 8,0% 

спиральные макромолекулы втягиваются в сетку, и течение таких растворов представляет собой течение 

типичных ньютоновских жидкостей [9, 13]. 

Исследование вязкостных свойств растворов ХГК позволяет оценить особенности структурообразо-

вания растворов и спрогнозировать условия формования полимерного материала, что необходимо для опти-

мизации условий переработки ХГК в изделия с заданной надмолекулярной и морфологической структурой. 

Цель работы – исследование способов выделения, структуры и физико-химических свойств хитин-

глюканового комплекса, выделенного из биомассы плодовых тел грибов Armillaria mellea. 

Экспериментальная часть 

В качестве сырья для выделения ХГК использована биомасса плодовых тел грибов опенка осеннего 

(Armillaria mellea), полученная биотехнологическим способом на лигноцеллюлозном субстрате. Наработка 

плодовых тел осуществлялась в камере роста с регулируемыми параметрами: температура 15 °С, относи-

тельная влажность воздуха 85–90%, освещенность 250 люкс (рис. 2). 

После сбора плодовые тела высушивали в тени (без попадания прямых солнечных лучей) при темпе-

ратуре 25 °С до содержания влаги в исследуемых образцах 10% и измельчали на роторной ножевой мельнице 

до размера частиц 1–3 мм. Полученный материал просеивали через сито с размером пор 1 мм и использовали 

фракцию <1 мм. В методику извлечения хитин-глюканового комплекса, описанную в работе [14], были вне-

сены небольшие изменения. 

Для выделения ХГК использовали специальную экстракционную установку, представляющую собой 

реактор емкостного типа с механическим перемешивающим устройством и состоящую из корпуса, крышки 

и привода с мешалкой. Реактор выполнен из нержавеющей стали AISI 304. Полный внутренний объем со-

ставляет 4 дм3. Крышка является плоской и выполнена из листового капролона марки А. На крышке имеются 

гидравлический затвор для вала мешалки и гнезда для установки термометра и обратного холодильника. 

Поддержание температуры обработки проводили на водяной бане. 

Методика получения ХГК состоит в следующем: 80 г предварительно измельченных плодовых тел 

грибов A. mellea загружают в реактор емкостью 4 дм3, снабженный обратным холодильником, термометром 

и верхнеприводной мешалкой. Содержимое реактора заливают 2,5 дм3 водного раствора гидроксида натрия 

с концентрацией 1–12% и термостатируют с механическим перемешиванием (225 об/мин) в течение 60 мин 

при 75±5 °С. Далее биомассу фильтруют через материал агроспан (плотность 200 г/м2), осадок собирают и 

промывают 6 дм3 дистиллированной воды до нейтральной реакции. Промытую биомассу загружают в тот 

же реактор, заливают 2% раствором соляной кислоты (1 дм3) и выдерживают в течение 16 ч при температуре 

25 °С. Деминерализованный ХГК отфильтровывают, промывают на хлопчатобумажном фильтре дистилли-

рованной водой до нейтральных значений рН промывных вод, после чего выдерживают в 1,5 дм3 изопропи-

лового спирта в течение 48 ч. Полученный продукт сушат в эксикаторе при температуре 25±2 °С. 

Рис. 2. Плодовые тела 

опенка осеннего  
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Структуру выделенных хитиновых полимеров идентифицировали методом ИК-спектроскопии, срав-

нивая спектры с ХГК, полученным из Aspergillus niger, а также с коммерческим образцом хитина из ракооб-

разных. ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-спектрофотометре Vector 22 (Bruker) при температуре 

20 °С. Образцы готовили в виде таблеток путем перетирания анализируемого вещества с KBr и прессования. 

Определение степени деацетилирования (СД) хитиновых полимеров проводили методом ИК-спектро-

скопии по методике, приведенной в работе [15]. В работе использовали формулу подсчета на основании 

поглощения в областях 1560 и 1070 см-1, характерных для колебаний амидной группы и С–О в глюкопи-

ранозном кольце: 

 СД (%)  =
0,7568−

А1560
А1070

0,0069
 , 

где базовые линии – касательные между 850–1250 и 1500–1900 см–1 соответственно; 0,7568 и 0,0069 – коэф-

фициенты линейной корреляции. 

Для изучения реологических свойств готовили 1, 5 и 10% растворы ХГК в водных растворах 2% со-

ляной кислоты. 

Изучение реологических характеристик проводили с помощью ротационного вискозиметра Haake 

VT550 (Германия). Измерительная система – цилиндр – цилиндр MV-DIN. Измерения проводились в ре-

жиме CR при скоростях сдвига в диапазоне от 10 до 1000 с-1. Сбор экспериментальных значений проводился 

по логарифмическому закону при температурах 20, 30, 40 и 50 °С. Измерение реологических характеристик 

растворов ХГК в 2% соляной кислоте проводили со свежеприготовленными растворами и с растворами, по-

сле хранения в течение 7 сут при 25 °С. 

Обсуждение результатов 

Для получения хитина и хитин-глюкановых комплексов или их деацетилированных производных ис-

пользуется химическая обработка сырья концентрированными растворами щелочи и кислот. Это порождает 

проблему обращения с загрязняющими стоками, что во многих случаях ограничивает применимость обще-

принятых технологий. 

В отличие от ракообразных, стенки клеток мицелия грибов содержат меньше хитина, связанного с 

кальцием, что предполагает возможность обработки грибной биомассы более слабыми растворами щелочи. 

С учетом сказанного, была проведена серия экспериментов по исследованию влияния концентрации гидрок-

сида натрия на выход и степень деацетилирования ХГК. Изучен диапазон концентраций щелочи от 1 до 12%, 

результаты исследований представлены на рисунке 3. 

 

Рис. 3. Выход и степень деацетилирования ХГК из плодовых тел A. mellea 
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Как следует из экспериментальных данных, выход ХГК составляет от 11.0 до 24.9% и зависит от кон-

центрации используемого раствора щелочи. Наибольший выход ХГК достигнут при обработке грибной био-

массы 1, 2 и 3% растворами NaOH, однако стоит отметить, что цвет получаемого продукта при обработке 

1% раствором NaOH – коричневый, что вероятно, связано с неполным разрушением белков. Наименьший 

выход ХГК – в варианте с 12% раствором. В целом, с повышением концентрации щелочи отмечается сни-

жение выхода ХГК. Это связано, прежде всего, с уменьшением молекулярной массы комплекса за счет ре-

акции деацетилирования, а также переходом в раствор большего количества белковых, жировых и пигмент-

ных веществ, поскольку с повышением концентрации гидроксида натрия цвет продукта меняется от темно-

коричневого до светло-кремового (рис. 4). 

Степень деацетилирования образцов по вариантам исследования составила от 24 до 55%. Более высо-

кая СД обнаружена при использовании концентраций щелочи от 7 до 12% и составила от 36% до 55%, соот-

ветственно. С учетом литературных данных, свидетельствующих, что хитин со СД более 50% представляет 

собой деацетилированное производное – хитозан, можно считать, что обработка грибного сырья 12% рас-

твором щелочи при 80 °С в течение 60 мин позволяет получать хитозан-глюкановый комплекс с выходом до 

11%. СД продукта, полученного при обработке плодовых тел растворами щелочи с концентрацией от 1 до 

6%, составила от 24 до 30% соответственно. Таким образом, установлено равномерное линейное увеличение 

СД при изменении концентрации щелочи от 1 до 12%. 

Идентификацию выделенных ХГК проводили методом ИК-спектроскопии. Как показывает сравнение 

продуктов/образцов, выделенных при использовании разных концентраций щелочи, профиль спектра ХГК 

примерно одинаков. Сравнение полученных спектров со спектром ХГК из Aspergillus niger [16] показало, 

что нерастворимая в щелочи часть действительно представляет собой ХГК, содержащий примерно равные 

пропорции хитинового и глюканового компонентов. Наличие хитинового компонента определяет ширину 

полосы при 1655, 1560 и 1375 см-1, что соответствует колебаниям амидной группы «амид I», «амид II» и 

«амид III» соответственно. О наличии глюкановой составляющей свидетельствует наличие полос поглоще-

ния в областях 3450, 2800 и 1160–1020 см-1, соответствующих группам колебаний Н–Н, О–Н, С–Н, С–О и 

С–С-связи, характерных как для хитина, так и для глюканов (ИК-спектр представлен в электронном прило-

жении к статье). 

Методом ротационной вискозиметрии исследованы вязкостные свойства солянокислых растворов 

ХГК с концентрацией 1, 5 и 10%, в зависимости от скорости сдвига, температурного воздействия и продол-

жительности хранения растворов. Выбор кислоты и ее концентрация выбраны в связи с их широким исполь-

зованием в научных исследованиях и практических применениях при формировании пленок и гидрогелей 

из хитозана [17, 18]. Основными реологическими характеристиками являются скорость сдвига (γ, 1/s), напря-

жение сдвига (τ, Pa) и вязкость (η, mPa×s). 

На рисунке 5 представлены кривые вязкости в двойных логарифмических координатах (кривые вяз-

кости в нормальных координатах представлены в электронном приложении к статье), из которых следует, 

что увеличение концентрации полимера сопровождается увеличением вязкости растворов. При начальной 

скорости сдвига γ=10 с-1 вязкость 1% раствора ниже вязкости 5 и 10% растворов в 14 и 190 раз соответ-

ственно. 

   
а б в 

Рис. 4. Образцы ХГК, обработанные при разной концентрации NaOH: а – 1%, б – 3%, в – 12% 
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Рис. 5. Кривые вязкости 

растворов ХГК при температуре 

20 °С (в двойных 

логарифмических координатах) 

Уменьшение вязкости с увеличением скорости сдвига характеризует растворы ХГК как неньютонов-

ские жидкости. Неньютоновское поведение характерно для растворов хитозана, полученного из панцирей 

ракообразных, что отмечалось многими авторами [19, 20], в то время как подобные результаты для растворов 

ХГК в литературе не встречаются. Соответственно, на графике можно выделить два участка: I – неньюто-

новское течение при низких скоростях сдвига; II – ньютоновское течение при скорости сдвига от 200 с-1 – 

для 1 и 5% растворов и от 600 с-1 – для 10% раствора. 

Основной причиной снижения вязкости структурированных жидкостей является разрушение доста-

точно больших агрегатов частиц. В связи с этим можно предположить, что главной причиной неньютоновского 

поведения растворов ХГК является разрушение и образование агрегатов в процессе сдвигового течения.  

Далее было изучено влияние температуры на вязкостные характеристики ХГК (рис. 6). 

 
 

1% раствор ХГК 5% раствор ХГК 

 

Рис. 6. Кривые вязкости в двойных 

логарифмических координатах растворов ХГК 

при температуре 20–50 °С  10% раствор ХГК 
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При исследовании 1% раствора ХГК установлено, что вязкость увеличивается при повышении темпе-

ратуры от 20 до 30 °С, дальнейшее повышение температуры (до 40 и 50 °С) не приводит к существенному 

изменению вязкости. Для 5 и 10% растворов ХГК вязкость находится в обратной зависимости от темпера-

туры. Практически на всех графиках зависимость lgη = f(lgγ) является монотонно убывающей функцией. 

Выявленные зависимости вязкости коррелируют с приводимыми в литературе характеристиками целлюлозы 

и хитозана [20, 21]. 

Зависимость вязкости от температуры может быть описана уравнением Френкеля–Эйринга–Андраде [22]: 

𝜂 = 𝐴𝑒
Δ𝐻𝑎
𝑅𝑇

,
 

где Ha – энергия активации вязкого течения, кДж/Моль; R – универсальная газовая постоянная, 

кДж/Моль∙K; Т – абсолютная температура, К; А – константа. 

Данное уравнение свидетельствует о том, что вязкое перемещение молекул или сегментов макромо-

лекул осуществляется путем перехода из одного положения в другое. Для осуществления таких переходов 

необходимо преодолеть потенциальный барьер, величина которого определяется энергией активации ∆На. 

Коэффициент А имеет размерность вязкости и физический смысл вязкости при очень высоких температурах, 

когда Ha/RT→0. Величина Ha зависит от температуры, поэтому данное уравнение справедливо в относи-

тельно небольшом диапазоне T. Следовательно, определяемая из экспериментальных данных энергия ак-

тивации вязкого течения является кажущейся энергией активации [22, 23]. 

В таблице приведены значения кажущейся энергии активации вязкого течения для растворов ХГК в 

соляной кислоте при различных скоростях сдвига. 

Энергия активации Ha зависит от природы макромолекул, их длины (молекулярной массы) и регу-

лярности строения, наличия в макромолекуле ответвлений от основной цепи, а также «механического зацеп-

ления» макромолекул друг с другом. Чем выше величина Ha – тем более структурированными являются 

данные системы. Под структурированием растворов смесей полимеров следует понимать формирование в 

растворе пространственной сетки зацеплений, узлы которой образованы как за счет водородных связей, так 

и за счет механического переплетения макромолекул обоих полимеров. В процессе течения происходит раз-

рушение узлов сетки [23, 24]. 

Наиболее ярко разрушение существующей системы ХГК в растворе можно наблюдать при анализе 

изменения кажущейся энергии активации вязкого течения для 1% раствора. С ростом скорости сдвига от 10 

до 600 с-1 наблюдается закономерное снижение энергии активации вязкого течения и только при 1000 с-1 

наблюдается некоторый рост, который, вероятно, связан с тем, что при высоких скоростях сдвига макромо-

лекулы ХГК получают высокие скорости в потоке, следствием чего является образование новых «зацепле-

ний», столкновений и других дополнительных взаимодействий. 

Для растворов с концентрациями 5, 10% изменения кажущейся энергии активации вязкого течения не 

столь показательны и находятся в небольшом интервале значений. Это, видимо, связано с тем, что в силу 

более высокой концентрации ХГК происходит больше различных типов взаимодействий между макромоле-

кулами, приводящих к образованию различных структур. Очевидно, значение кажущейся энергии активации 

вязкого течения для более концентрированных растворов будут выше, так как возможно больше разнооб-

разных межмолекулярных взаимодействий, приводящих к разрушению и образованию разнообразных 

надмолекулярных структур. 

Возможность длительного хранения растворов при комнатной температуре является важным требо-

ванием к характеристикам полимера при создании на его основе, например, гидрогелей и пленок, для ис-

пользования в медицинской практике. В этой связи в работе исследованы вязкостные свойства ХГК после 

хранения растворов в течение 7 сут. при температуре 25±2 °C (рис. 7). 

Установлено, что при хранении 1% раствора в течение 7 сут. при комнатной температуре происходит 

снижение вязкости, что вероятно связано с протеканием более полного кислотного гидролиза ХГК до глю-

козамина, а также остатков моно- и олигосахаридов [18]. В то время как вязкость 5 и 10% растворов практи-

ческие не изменяется. 
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Кажущаяся энергия активации вязкого течения (Ha,) растворов ХГК различной концентрации 

в зависимости от скорости сдвига 

γ, 1/с 

Ha, кДж/моль 

Концентрация, %  

1 5 10 

10 29,81 15,08 28,51 

17 25,75 15,61 32,86 

28 21,90 16,31 33,46 

46 18,11 17,29 35,39 

77 13,14 18,72 35,06 

129 7,17 18,69 34,97 

215 4,60 19,80 36,23 

359 2,70 20,96 37,26 

600 2,96 21,29 35,78 

1000 11,85 20,53 38,57 

 

Рис. 7. Кривые вязкости (в двойных 

логарифмических координатах) 

растворов ХГК после хранения в течение 

7 сут. Температура измерения 20 °С 

Выводы 

Выход ХГК, выделенных из биомассы высших грибов A. mellea, составил от 11,0 до 24,9% в зависи-

мости от используемой концентрации гидроксида натрия (1,0–12,0%) на стадии депротеинизации. Наиболь-

ший выход ХГК достигнут при обработке плодовых тел 1% раствором щелочи, наименьший – 12% раство-

ром. Повышение концентрации раствора гидроксида натрия на стадии депротеинизации приводит к измене-

нию цвета ХГК от темно-коричневого до светло-кремового. 

Показано, что СД полученных образцов ХГК составила от 24 до 55%. Увеличение СД коррелирует со 

значениями используемой концентрации гидроксида натрия при обработке грибной биомассы. Использова-

ние 12% раствора щелочи позволяет получать хитозан-глюкановый комплекс со СД 55%. 

ИК-спектры полученных образцов ХГК включают полосы поглощения характерные для валентных и 

деформационных колебаний связей хитинового и глюканового звеньев и совпадают со спектрами ХГК, вы-

деленного из Aspergillus niger. 

Вязкость 1% раствора ХГК в 14 и 190 раз ниже 5 и 10% растворов соответственно. С увеличением 

скорости сдвига вязкость всех исследуемых растворов снижается, а затем выходит на плато. При хранении 

растворов в течение 7 суток вязкость 5 и 10% растворов ХГК остается неизменной, тогда как вязкость 1% 

раствора ХГК в процессе хранения снижается, что вероятно связано с процессом гидролиза. 
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The article is devoted to the study of isolation processes, chemical structure and rheological properties of chitin-glucan 
complexes from the biomass of Armillaria mellea. Because of the studies, it was found that the yield of chitin-glucan complexes 

ranged from 11.0 to 24.9% with a degree of deacetylation from 24 to 55%. The maximum yield was obtained by treating the 

fruiting bodies of fungi at the stage of deproteinization with a 3% aqueous solution of sodium hydroxide with mechanical stirring 
at 225 rpm for 60 min at 75±5°C. It is shown that the degree of deacetylation correlates with the values of the alkali concentration 

used. The IR spectra of the obtained samples of chitin-glucan complexes include absorption bands characteristic of stretching and 
bending vibrations of the bonds of chitin and glucan links and coincide with the spectra of chitin-glucan complexes of other fungi. 

It has been established that the viscosity characteristics of a 1% solution of a chitin-glucan complex in 2% hydrochloric acid are 
14 and 190 times lower than 5% and 10% solutions, respectively. Increasing the shear rate makes it possible to detect a decrease 

in the viscosity of all studied solutions. Storage of a 1% solution of chitin-glucan complexes for 7 days at 25±2°C is accompanied 
by a decrease in viscosity; the viscosity of 5 and 10% solutions remains stable. 

Keywords: fungal biomass, chitin-glucan complex, deproteinization, deacetylation, rheology. 
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