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Методами комбинационного рассеивания (КР), рентгенофазового анализа (РФА), растровой электронной мик-

роскопии (РЭМ), атомно-силовой микроскопии (АСМ) изучено строение натриевых солей сульфатов арабиногалактана 
(АГ), полученных сульфатированием АГ древесины лиственницы смесью сульфаминовая кислота – мочевина в среде 
1,4-диоксана. Введение сульфатных групп в структуру арабиногалактана подтверждено появлением в спектрах КР 
новых полос поглощения, относящихся к деформационным колебаниям d (SO3) при 420 см-1 и d (О=S=O) при 588 см-1, 
валентным колебаниям n (C–O–S) при 822 см-1, симметричным валентным колебаниям ns (O=S=O) при 1076 см-1, 
асимметричным валентным колебаниям nas (O=S=O) при 1269 см-1. Согласно данным РФА, в процессе сульфатирова-
ния происходит аморфизация структуры арабиногалактана. Методом РЭМ установлено существенное отличие морфо-
логии сульфатированного и исходного арабиногалактана. Исходный АГ состоит из частиц преимущественно глобу-
лярной формы размером от 10 до 90 мкм, а сульфаты арабиногалактана – из частиц различной формы с размерами  
1–8 мкм. По данным АСМ поверхность пленки сульфатированного арабиногалактана состоит из достаточно однород-
ных сферических частиц размером около 70 нм. Величина среднеквадратичной шероховатости поверхности равна 
33 нм. Поверхность пленки сульфатированного АГ не содержит посторонних примесей. 

Ключевые слова: физико-химическое исследование, сульфатированный арабиногалактан, «зеленый» синтез, 
сульфаминовая кислота, мочевина. 
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Введение 

Сульфатированные производные арабиногалактана (АГ) являются аналогом гепарина – вещества 
животного происхождения, обладающего антикоагулянтной активностью [1]. Однако гепарин может быть 
заражен патогенами и вирусами, что приводит к необходимости поиска его синтетических и природных 

аналогов. Сульфатированные производные поли-
сахаридов проявляют высокую антикоагулянтную 
и гиполипидемическую активность, что делает 
перспективным их применение для профилактики 
и лечения сердечно-сосудистых заболеваний [2].  

Сульфаты АГ могут быть получены с ис-
пользованием различных сульфатирующих аген-
тов: комплекса SO3 – ДМФА в среде ДМСО [3], 
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комплекса SO3 – пиридин в среде ДМФА [4], комплекса SO3 – пиридин в среде пиридина [5]. Во всех пере-
численных способах получения сульфатированных производных АГ применяются токсичные или экологи-
чески опасные сульфатирующие реагенты и растворители.  

Ранее нами была установлена возможность сульфатирования арабиногалактана сульфаминовой кисло-
той в диоксане в присутствии основного катализатора – мочевины [6]. Это позволило разработать новый, бо-
лее простой и экологически безопасный, чем известные, способ синтеза сульфатированного арабиногалакта-
на. Сульфаты АГ, полученные новым способом, были изучены методами ИК и 13С ЯМР спектроскопии [6].  

В настоящей работе проведено их углубленное физико-химическое исследование методами спектро-
скопии комбинационного рассеяния (КР), рентгенофазового анализа (РФА), 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 пре-
парата «ФиброларС». 

Сульфатирование АГ осуществляли по методике [6] сульфаминовой кислотой в диоксане в присут-
ствии основного катализатора – мочевины. Затем полученную аммониевую соль сульфата АГ переводили в 
натриевую соль (содержание серы 13,0% масс.). Прозрачные пленки сульфатированных образцов АГ полу-
чали испарением 6–7% водных растворов на гладкой стеклянной подложке. 

КР-спектры образцов были сняты на Bruker RFS 100/S спектрометре с охлаждаемым жидким азотом 
Ge диодом в качестве детектора. В качестве источника света для возбуждения рамановского рассеяния 
применялся Cw-Nd: YAG лазер с возбуждающей линией 1,064 нм. КР-спектры были записаны в диапазоне 
200–3500 см-1, используя рабочее спектральное разрешение 2 см-1. Анализ данных был выполнен с помо-
щью OriginPro 7.0 (OriginLab Corporation, Массачусетс США). 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с использова-
нием 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 разрешени-
ем 30 нм. 

Исследования пленок сульфатированного АГ методом АСМ в полуконтактной моде проводились с 
использованием мультимодового сканирующего зондового микроскопа Solver P47 (НТ-МДТ, Москва). 
Сканирование производилось не менее чем в 3–4 точках на нескольких площадках. Скорость сканирования 
составляла 1,5–2,0 Гц, разрешение получаемого изображения 256×256 точек.  

Результаты и обсуждение 

В продолжение работ по изучению сульфатов 
АГ, полученных сульфатированием сульфаминовой 
кислотой в присутствии мочевины в среде диоксана 
[6], выполнено исследование натриевых солей суль-
фатов АГ методами КР, РФА, РЭМ и АСМ. 

Введение сульфатной группы в структуру 
АГ подтверждено появлением в КР-спектрах на-
триевых солей сульфатированных образцов АГ 
новых полос поглощения в областях 42, 588, 822, 
1076, 1269 см-1 (рис. 1). 

Полоса поглощения в области 420 см-1 со-
ответствует деформационным колебаниям SO3 
групп δ(SO3), а полоса при 588 см-1 может быть 
отнесена к деформационным колебаниям 
δ(O=S=O). Полоса поглощения при 822 см-1 при-
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суща C–O–S валентным колебаниям υ(C–O–S). Характер поглощения в области 1050–1150 см-1 сульфати-
рованного арабиногалактана значительно отличается от характера поглощения исходного АГ. В этой об-
ласти в КР-спектре полисахаридов могут находиться полосы поглощения валентных колебаний гликозид-
ных связей υ(COC) и пиранозных циклов, а для сульфатированных полисахаридов и симметричные ва-
лентные колебания υs(O=S=O) [7]. В спектре сульфатированного АГ доминирует полоса поглощения при 
1076 см-1, которая принадлежит симметричным валентным колебаниям υs(O=S=O). Пик при 1269 см-1 явля-
ется сигналом асимметричных валентных колебаний υas(O=S=O). 

Образцы АГ, выделенного из древесины лиственницы, имеют аморфное строение [8]. Сопоставле-
ние рентгенограмм образцов исходного АГ и АГ, сульфатированного сульфаминовой кислотой в присутст-
вии мочевины в среде диоксана (рис. 2), показало, что в процессе сульфатирования происходит дальней-
шая аморфизация структуры материала. На рентгенограмме сульфатированного образца АГ наблюдалось 
сглаживание пика в интервале углов от 15 до 25° Θ. 

Методом растровой электронной микроскопии проведено исследование образцов АГ до и после 
сульфатирования (рис. 3). Исходный АГ состоит из агрегированных и одиночных частиц различной формы 
и размера. Преобладают частицы глобулярной формы с диаметром от 10 до 90 мкм. Также присутствуют 
агломераты частиц, размер которых достигает 300 мкм. 

После сульфатирования образцы имеют морфологию, несколько отличную от исходного АГ (рис. 3). 
Сульфатированный АГ состоит из различных по форме частиц с преобладающими размерами 1–8 мкм, 
причем некоторые частицы образуют агломераты с размерами 12–20 мкм. 

Синтезированные пленки сульфатированного АГ исследованы методом АСМ. В отличие от РЭМ 
метод АСМ позволяет измерять не только латеральные размеры нанонобъектов, но и их высоту с высокой 
точностью, вплоть до 0,1 нм [9]. 

Согласно данным АСМ (рис. 4а, г), поверхность пленки сульфатированного АГ сформирована доста-
точно однородными частицами сферической формы со средним диаметром 70 нм. Величина среднеквадра-
тичной шероховатости, рассчитанная по профилю поперечного сечения поверхности (рис. 4в), равна 33 нм. 

Cогласно изображениям фазового контраста (рис. 4б), поверхность пленки сульфатированного АГ 
достаточно однородна и не содержит посторонних примесей. 

Рис. 1. КР-спектры 
образцов: исходного (1) 
и сульфатированного АГ (2)  

Рис. 2. Рентгенограммы 
образцов: исходного (1) 
и сульфатированного 
АГ (2)  
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а б 

  

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

а б 

  

в г 

  

Рис. 4. Типичное АСМ изображение пленки сульфатированного образца АГ: а – рельеф, б – фазовый 
контраст, в – профиль поперечного сечения вдоль линии на изображении а, г – рельеф в 3D 
представлении 
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Заключение 

Методами КР, РФА, РЭМ и АСМ изучены сульфаты арабиногалактана, полученные новым спосо-
бом – сульфатированием АГ из древесины лиственницы сульфаминовой кислотой в диоксане в присутст-
вии мочевины. Введение сульфатных групп в структуру полисахарида подтверждено появлением в КР-
спектрах новых полос поглощения, характерных для колебаний связей сульфатной группы. 

Показано, что при сульфатировании АГ происходит изменение его морфологии и дальнейшая аморфиза-
ция структуры. В отличие от исходного АГ, преимущественно состоящего из сферических частиц размером от 
10 до 90 мкм, сульфатированный АГ сформирован частицами различной формы с размерами 1–8 мкм. 

Согласно данным АСМ, поверхность пленки сульфатированного АГ образована достаточно одно-
родными кристаллитами сферической формы со средним диаметром 70 нм и не содержит посторонних 
примесей. 
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The structure of sodium salts of sulfated arabinogalactan (AG), obtained by sulfation of larch wood AG with sulfamic 

acid – urea mixture in the medium of 1,4-dioxane was investigated with the use of Raman spectroscopy, X-ray diffraction 
(XRD), scaning electron microscopy (SEM) and aromatic force microscopy (AFM) methods. The introduction of sulfate groups 
into the structure of AG was confirmed by appearance in Raman spectra new absorption bands characteristic for the defor-
mation vibrations of d (SO3) at 420 cm-1 and d (O=S=O) at 588 cm-1, stretching vibrations n (C–O–S) at 822 cm-1, symmetric 
stretching vibrations ns (O=S=O) at 1076 cm-1, asymmetric stretching vibrations nas (О=S=O) at 1269 cm-1. According to XRD 
data the amorphization of arabinogalactan structure take place during it`s sulfation. The difference in the morphology of initial 
and sulfated arabinogalactans was established by SEM method. Initial arabinigalactan consists of particles of globular shape 
with size of 10–90 µm, but sulfates of AG – from particles of different shapes and sizes of 1–8 µm. According to AFM data the 
surface of film of arabinogalactan sulfates is formed by the rather homogeneous spherical particles with sizes near 70 nm. The 
mean-square value of the surface rounghness is equal to 33 nm. 

Keywords: physicochemical investigation, sulfated arabinogalactan, "green" synthesis, sulfamic acid, urea. 
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