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Впервые методом ионного обмена осуществлен синтез водорастворимых медьсодержащих сульфатов арабино-

галактана. Изучены их состав и строение методами элементного и химического анализа, рентгеноспектрального мик-
роанализа, атомно-силовой микроскопии (АСМ), инфракрасной спектроскопии (ИКС), электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР). 

По данным метода АСМ поверхность пленок медьсодержащего полимера не имеет посторонних включений 
и состоит из однородных кристаллитов, имеющих сферическую и слегка вытянутую форму и поперечные размеры 
порядка 100 нм. Состав медьсодержащих полимеров был изучен с использованием химического метода и рентгенос-
пектрального микроанализа. Отсутствие азота в полученном полимере свидетельствует о полном замещении катионов 
аммония в аммонийной соли сульфата АГ на катионы меди. ИК-спектр медьсодержащего сульфата АГ подобен спек-
тру натриевой соли сульфатированного арабиногалактана. 

В спектре ЭПР медьсодержащего сульфата АГ наблюдается суперпозиция двух сигналов. Один из них принад-
лежит изолированным ионам Cu2+, другой – обменносвязанным ионам Cu2+ в солеподобных соединениях. Интеграль-
ная интенсивность сигналов изолированных ионов Cu2+ (анизотропный сигнал) и обменносвязанных ионов (изотроп-
ный сигнал) зависит от содержания меди в полимере. 

Водорастворимые медьсодержащие полимеры сульфатов АГ имеют перспективы использования в медицине.  
Ключевые слова: сульфатированный арабиногалактан, ионный обмен, медьсодержащие полимеры, изолирован-

ные и обменносвязанные ионы Cu2+. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и Правительства Красноярского края в рам-
ках научного проекта № 16-43-242083. В работе использованы приборы Красноярского региональ-
ного центра коллективного пользования СО РАН. 

Введение 

При создании новых лекарственных ве-
ществ широко используют полисахариды расти-
тельного происхождения [1]. Наиболее распро-
страненные полисахариды, применяемые для фик-
сации лекарственных веществ, – это декстран, 
целлюлоза, крахмал, карбоксиметилцеллюлоза. 
В последнее время возрастает интерес к использо-
ванию для этих целей арабиногалактана (АГ), вы-
деляемого из древесины лиственницы, который 
является водорастворимым и обладает сравни-
тельно невысокой молекулярной массой [2]. 
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В литературе описаны методы синтеза водорастворимых нанокомпозитов арабиногалактана с биоген-
ными металлами: с железом, медью, кобальтом, никелем, цинком, платиной и серебром [2–4]. Для получения 
биологически активных металлсодержащих полимеров перспективно применение сульфатированного араби-
ногалактана (САГ), который способен взаимодействовать с катионами различных металлов [5, 6]. 

Цель данной работы – разработка простого способа синтеза водорастворимых медьсодержащих по-
лимеров сульфатированного арабиногалактана (Cu-САГ), основанного на ионном обмене, и изучение их 
строения методами ИК- и ЭПР-спектроскопии. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходного сырья использовали арабиногалактан древесины лиственницы сибирской 
(Larix sibirica Ledeb.) производства ООО «Химия древесины» (Иркутск, Россия) под наименованием пре-
парата «ФиброларС». 

Получение сульфатов АГ осуществляли по методике [5] сульфатированием АГ сульфаминовой кисло-
той в диоксане с последующим выделением САГ в виде аммониевой соли (содержание серы 10,0–12,0% вес.). 
Натриевую  соль САГ получали из его аммониевой соли. Для этого к водному раствору аммониевой соли 
САГ добавляли небольшое количество 10% NaOH, смесь нагревали на кипящей водяной бане, пока не улету-
чится весь аммиак. Эту операцию повторяли несколько раз до полного удаления аммиака. Полноту удаления 
аммиака проверяли при помощи фильтровальной бумаги, смоченной раствором Hg2(NO3)2. После замещения 
NH4

+ на Na+ полученный водный раствор натриевой соли САГ упаривали  до небольшого объема в вакууме 
водоструйного объема и выделяли, как описано для исходной аммониевой соли. 

Получение медьсодержащих полимеров сульфатированного арабиногалактана (Cu-САГ). Cu-САГ 
получали из его аммониевой соли методом ионного обмена с использованием ионообменной смолы КУ-2-8 
в Cu+-форме по стандартной методике [7]. Предварительно ионообменную смолу КУ-2-8, вырабатываемую 
в промышленности в Na+-форме, переводили в Cu2+-форму. Для этого через слой ионообменной смолы КУ-
2-8 в Na+-форме, помещенной в виде гомогенной смеси с дистиллированной водой в вертикальную стек-
лянную колонку диаметром 20–25 мм, длиной 300–350 мм, снабженную внизу краном, пропускали водный 
раствор сульфата меди (II). Затем через слой подготовленного катионита пропускали раствор ~2,0–2,5 г 
очищенной путем диализа аммониевой соли САГ в 25 мл дистиллированной воды. После прохождения 
через колонку 25 мл раствора соли САГ смолу в колонке промывали дистиллированной водой (3 раза по 
25 мл). Собирали промывные жидкости и упаривали раствор на ротационном испарителе до 10–15 мл при 
температуре перегонки не более 50 °C. Из полученного в результате отгонки остатка выделяли Cu-САГ 
путем высаживания в 100 мл этанола. Образовавшийся осадок – Cu-САГ отфильтровывали, промывали на 
фильтре 15–25 этанола, высушивали под вакуумом. Cu-САГ хранили для дальнейшего использования 
в вакуум-эксикаторе при температуре < 5 °C. 

Образцы медьсодержащих сульфатированных производных арабиногалактана с различным содер-
жанием меди –  2,8;  6,1;  7,2  и 9,4%  (масс.)  получали из аммониевой соли САГ методом ионного обмена 
в статическом режиме при различном соотношении содержания обменных ионов Cu2+ в катионите к со-
держанию групп –OSO3

– в САГ. Для этой цели 1 г аммонийной соли САГ, соответствующий 0,3 мг-экв 
групп –OSO3

–, растворяли в 5 мл дистиллированной воды, добавляли катионит КУ-2-8 в Cu2+-форме в ко-
личествах,  соответствующих 0,5; 1,0; 2,0 и 4,0 мг-экв обменных ионов Cu2+. Образовавшиеся смеси рас-
твора аммонийной соли САГ и катионита перемешивали в течение 30 мин., затем катионит отфильтровы-
вали. Медьсодержащие образцы САГ с указанным выше содержанием меди получали путем испарения 
воды из соответствующего раствора на гладкой поверхности. 

ИК-спектры АГ и продуктов его сульфатирования сняты с использованием ИК-Фурье спектрометра 
Tensor-27 (Bruker, Германия) в области длин волн 
400–4000 см-1. Обработка спектральной информа-
ции проведена по программе OPUS (версия 5.0). 
Твердые образцы для анализа готовили в виде 
таблеток в матрице KBr  (2  мг образца /  1000  мг 
KBr). Спектры ЭПР регистрировали на приборе 
ЭПР Фурье-спектрометр «BRUKER ELEXSYS 
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E580» в режиме CW при комнатной температуре. Мощность СВЧ – 0,2 мВт, величина модуляции – 1 Гс 
(Gs). Моделирование спектров проводили с помощью программ X Sophe, взаимное вычитание спектров 
проводили с помощью встроенных программ. Исследования строения металлоцентров в фазе сульфатиро-
ванного полисахарида проводили согласно методикам [8, 9].  

Содержание серы в сульфатированных производных арабиногалактана определяли по модифициро-
ванной методике [10] сжиганием в токе кислорода с последующим поглощением продуктов сжигания пе-
роксидом водорода и титрованием щелочью в присутствии индикатора метилового красного. Содержание 
азота осуществляли на элементном анализаторе  Flash EA-1112 (Thermo Quest Italia). Определение ионов 
меди (II) в медьсодержащем производном сульфатированного арабиногалактана проводили методом ком-
плексонометрического титрования ЭДТА с индикатором мурексид [11]. Для сравнения содержание серы, 
азота и меди также определяли на приборе ТМ-1000 Hitachi (Япония) с рентгеноспектральным анализато-
ром Swift ED-ТМ EDX. 

Результаты и обсуждение 

Для получения Cu-САГ методом ионного обмена был использован катионит КУ-2-8 в Cu2+-форме. 
Ионному обмену подвергали аммонийную соль сульфатированного АГ: 

АГ–OSO3NH4 + RSO3(Cu/2) → АГ–ОSO3(Cu/2) + RSO3NН4, 

где RSO3 – катионит КУ-2-8. 
Ионный обмен проводили в динамическом режиме, при соотношении содержания обменных ионов в 

КУ-2-8 к содержанию групп NH4
+, равном 60–70 : 1 (мг/экв : мг/экв). 

Состав Cu-САГ с высоким содержанием меди был определен с использованием химического метода 
и рентгеноспектрального микроанализа (табл. 1). Отсутствие азота в полученном продукте свидетельствует 
о полном замещении катионов аммония на катионы меди. Содержания серы и меди в полученном образце, 
определенные различными методами, совпадают (табл. 1). 

Медьсодержащие полимеры сульфатированного арабиногалактана – водорастворимые аморфные 
порошки серо-зеленого цвета. При испарении воды из их водных растворов на полиэтиленовой подложке 
они выделяются в виде прозрачных пленок зеленого цвета.  

По данным атомно-силовой микроскопии инородные включения на поверхности пленки отсутству-
ют (рис. 1), что указывает на высокую чистоту полученного полимера. 

Как видно из рисунка 1, поверхность медьсодержащего сульфата арабиногалактана состоит из одно-
родных кристаллитов, имеющих сферическую или слегка вытянутую форму и поперечные размеры поряд-
ка 100 нм.  

ИК-спектр Cu-САГ подобен спектру натриевой соли сульфатированного арабиногалактана, но су-
щественно отличается от спектра его аммониевой соли сульфатированного арабиногалактана (рис. 2). 

В ИК-спектре аммониевой соли имеется интенсивная полоса поглощения при 1450 см-1, соответст-
вующая колебаниям N–H связей катиона аммония. Полосы поглощения в области 3434–2925 см-1, соответ-
ствующие валентным колебаниям O–H и С–Н связей, уширяются за счет наложения полос поглощения 
валентных колебаний N–H связей в катионе аммония. 

В отличие от ИК-спектра аммониевой и натриевой солей в ИК-спектре (Cu-САГ) происходит увели-
чение интенсивности полосы поглощения в области 1644 см-1, характерное для  деформационных колеба-
ний δ(Н–О–Н), скорее всего связанное с большей степенью гидратированности этого производного суль-
фатированного арабиногалактана, что определяется способностью ионов меди (II) образовывать акваком-
плексы. Наблюдается также уширение и расщепление полосы поглощения сульфатной  группы в области 
1200–1264 см-1, соответствующей валентным колебаниям υas (O=S=O), возможно, это связано с различным 
характером взаимодействия между центральным ионом металла с сульфатными группами, находящимися 
в различных положениях макромолекулы. 

Образцы Cu-САГ с различным содержанием меди были изучены методом ЭПР. Обнаружено, что ха-
рактеристики ЭПР спектров различаются для образцов с низким (2,8% масс.) и высоким (9,4% масс.) со-
держанием меди (рис. 3). 
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Таблица 1. Результаты исследования состава Cu-САГ 

Элемент 
Содержание, % (масс.) 

Метод определения 
химический РСМА 

Cu 9,0 9,4 
S 8,9 9,1 
N не обнаружено обнаружено 

 
 

Рис. 1. Типичные АСМ (полуконтактная мода) изображения рельефа (слева) и фазового контраста 
(справа) пленки медьсодержащего сульфата арабиногалактана 

 

Рис. 2. ИК-спектры: натриевой (1), аммониевой (2) солей и медьсодержащего полимера 
сульфатированного арабиногалактана (3) 

 
В спектре ЭПР медьсодержащего производного САГ наблюдается суперпозиция двух сигналов, кото-

рые можно найти путем взаимного вычитания [8]. Один из них характерен для изолированных ионов Cu2+, 
в котором наблюдается сверхтонкая структура, разрешенная в параллельной ориентации (А║128∙10-4 см-1). 
В области, перпендикулярной ориентации, сверхтонкая структура не разрешена ввиду малых значений 
констант сверхтонкой структуры, однако возможно определить ее значение ( 086,2^g ) методом компью-

терного моделирования сигнала ЭПР. Подобные значения параметра ЭПР ( -1см 15^A , g║2,408) характер-
ны для ионов Cu2+, находящихся в координации слегка вытянутого кислородного октаэдра [8, 9] (искаже-
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ния связаны с наличием эффекта Яна-Тейлера). Близкие аналогичные параметры имеют ионы Cu2+ в туто-
новых солях либо в октаэдре в различных оксидах (MgO) [8], комплексах Cu2+ с пектином [12] и в ионооб-
менной целлюлозе [13]. Следует отметить, что параметры спектров Cu2+ определяются расщеплением  
d-уровней, величиной расщепления и степенью делокализации электронов. Значения параметров спектра 
ЭПР изолированных ионов меди в Cu-САГ соответствуют значению расщепления d-орбитали в октаэдри-
ческом поле из анионов кислорода для Cu2+. 

В ЭПР спектре Cu-САГ также наблюдается линия,  близкая к симметричной,  которая может быть 
обусловлена наличием магнитных взаимодействий между катионами Cu2+. Эти взаимодействия появляют-
ся при расстоянии между ионами меди меньше 8–10 Å. Диполь-дипольные взаимодействия приводят 
к уширению линий, не меняя в целом параметров спин-гамильтониана. Обменные взаимодействия между 
одинаково ориентированными катионами относительно внешнего магнитного поля приводят к смазыва-
нию сверхтонкой структуры, однако значения g-фактора остаются неизменными. Если отсутствует порядок 
во взаимной ориентации взаимодействующих ионов меди, то происходит усреднение значений g-факторов, 
что приводит к появлению общего перехода и соответственно появлению симметричного сигнала в спек-
трах ЭПР (gср. = 2,17). 

В таблице 2 приведены данные об изменении интегральной интенсивности сигналов изолированных 
ионов Cu2+ (анизотропный сигнал) и обменносвязанных ионов Cu2+ (изотропный сигнал) в зависимости от 
содержания меди в образце.  

Отсюда следует, что интегральная интенсивность изолированных ионов спадает с ростом содержа-
ния меди в образце, в то время как интенсивность от обменносвязанных ионов возрастает. Образование 
локальных областей с высокой концентрацией обменносвязанных ионов в структуре образца Cu-САГ, ве-
роятно, связано с наличием в полисахариде участков с повышенной локальной концентрацией сульфатных 
групп. Обменносвязанным ионам Cu2+ соответствует симметричный сигнал в ЭПР спектре (рис. 3б). Ана-
лиз формы линии этого сигнала показал, что низкопольная часть сигнала ЭПР аппроксимируется Лоренцо-
вой формой, а высокопольная – больше соответствует Гауссовой форме. Это указывает на частичное упо-
рядочивание взаимной ориентации. Анализ ЭПР спектров образцов САГ с низким содержанием меди сви-
детельствует в пользу того, что изолированные ионы Cu2+ находятся в координации искаженного кисло-
родного октаэдра с различными лигандами (R–OH, R–OSO3 и H2O). 
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Рис. 3. ЭПР-спектры образцов медьсодержащих полимеров сульфатированного арабиногалактана, 
содержащих 2,8% вес. (а) и 9,4% вес. (б) меди 

Таблица 2. Изменение относительного количества изолированных и обменносвязанных ионов ионов Cu2+ 
в зависимости от содержания меди в Cu-CАГ 

Содержание меди в Cu-CАГ, % 
(масс.) 

Относительное количество ионов Cu2+, %* 
изолированные ионы обменносвязанные ионы 

2,8 73 30 
6,2 64 40 
7,1 40 61 
9,4 10 92 

* Вычислено из интегральных интенсивностей соответствующих сигналов в спектре ЭПР. 
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Заключение 

В результате проведенного исследования установлена возможность использования метода ионного 
обмена для получения водорастворимых медьсодержащих полимеров на основе аммонийных солей суль-
фатов арабиногалактана. Катионы Cu2+ в медьсодержащих полимерах САГ находятся в виде октаэдриче-
ских комплексов изолированных ионов на участках с малой локальной концентрацией сульфатных групп 
и в виде частично упорядоченных солеподобных соединений на участках с высоким локальным содержа-
нием сульфатных групп. Соотношение изолированных и обменносвязанных ионов Cu2+ можно регулиро-
вать путем вариации содержания меди в сульфате арабиногалактана. Поверхность пленок медьсодержаще-
го полимера не имеет посторонних включений и состоит из однородных кристаллитов сферической и слег-
ка вытянутой формы с поперечным размером около 100 нм. 

Водорастворимые медьсодержащие полимеры сульфатов арабиногалактана могут найти применение 
при создании новых лекарственных средств. 
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For the first time, the synthesis of water-soluble copper-containing sulfates of arabinogalactan was accomplished by ion 

exchange method. Their composition and structure were studied by elemental and chemical analysis, AFS, FTIR, ESR methods. 
According to AFM data the surface of films of copper-containing polymer has no impurities and consists from homogeneous crys-
tallites of spherical and slightly elongates shape with the transversal sizes near 100 nm. The composition of copper-containing pol-
ymers was studied by chemical method and by spectral microanalysis. The absence of nitrogen in the obtained polymers points on 
the complete substitution of ammonium cations in the ammonium salt of AG sulfate on the cations of copper. 

FTIR spectrum of copper-containing sulfate of AG is similar to spectrum of sodium salt of AG sulfate. The superposi-
tion of the two signals was observed in ESR spectrum of Cu-containing AG sulfate. One of them belongs to isolated Cu2+ ions, 
the other – to accociated ions Cu2+ in the salt-like compounds. The integral intensity of isolated Cu2+ (anisotropic signal) and 
associated Cu2+ (isotropic signal) depends on the content of copper in the polymer. Water soluble copper-containing polymers 
of AG sulfates have prospects for the use in medicine. 

Keyword: arabinogalactan sulfates, ion exchange, water-soluble copper polymers, composition, structure. 
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