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 В настоящее время большое внимание ряда исследователей уделяется олиго- и полисахаридам. Это связано с вы-

соким их содержанием в растительном сырье и выполнением особой роли в развитии живых организмов, что имеет 

огромное значение при получении фруктозы, сахарозы и инулина.  

Кыргызстан располагает огромными запасами еще малоизученных, экологически чистых лекарственных и дру-

гих видов растений. 

В статье рассмотрены вопросы изучения химического состава углеводного комплекса в растениях рода Cousinia 

angreni Jus. Проведены экспериментальные исследования по выделению и установлению структур водорастворимых 

полисахаридов и спирторастворимых олигосахаридов. Из корней Cousinia angreni Jus выделен глюкофруктан, строение 

отдельных фракций изучено методами метилирования, периодатного окисления, бумажной хроматографии, тонкослой-

ной хроматографии и ГЖХ, ИК- и 13С-ЯМР- спектроскопии.  

В гидролизатах методом тонкослойной хроматографии при сравнении со свидетелями обнаружены 2,3,4,6-тетра-

О-Ме-D-глюкоза, 1,3,4,6-тетра-О-Ме-D-фруктоза, 3,4,6-три-О-Ме-D-фруктоза (основной продукт) и следовые количе-

ства 1,3,4-три-О-Ме-D-фруктозы. Присутствие основного продукта 3,4,6-три-О-Ме-D-фруктоза указывает на преобла-

дание связей типа β-(2→1).  

Таким образом, установлено, что глюкофруктаны кузинии ангренской (C. angreni Jus) состоят из фруктофура-

нозных остатков, связанных между собой β-(2→1) связями типа инулина. 

Ключевые слова: Cousinia angreni Jus, глюкофруктаны, олигосахариды, фруктоза, полисахариды, тонкослойная 

хроматография. 

Введение 

Полисахариды высших растений проявляют интерес как вещества, обладающие комплексом иммуно-

стимулирующих, бактерицидных и антиоксидантных свойств [1–3]. Известны работы, посвященные изуче-

нию динамики накопления [4, 5] и оптимизации технологии получения водорастворимых полисахаридов [6, 

7] из растительного сырья. Поиск новых полисахаридных комплексов, которые обладают физиологической 

активностью, является приоритетным направлением в исследовании углеводов. Использование при разра-

ботке таких препаратов широкого спектра действия ежегодно возобновляемого, легкодоступного раститель-

ного сырья объясняется относительной безвредностью и эффективностью полученных лекарственных 

средств.  

Cousinia angreni Jus – многолетнее растение 

семейства сложноцветных, сорняк, высотой 70–

120 см, широко распространено по всей террито-

рии Кыргызстана, растущий сплошными зарос-

лями на пустырях, пастбищах и сенокосах. 

Для создания безотходной, экологически чи-

стой технологии переработки растительного сырья 

с целью проведения комплексной утилизации про-
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водилось изучение растения из рода Cousinia. Ранее нами был определен углеводный состав этого растения 

[8], а вот строение, биологическая активность водорастворимых полисахаридов, содержащихся в С. angreni 

Jus, еще не установлены и не изучены. 

Цель работы – выделение водорастворимых полисахаридов из растительного сырья и определение 

структуру выделенных глюкофруктанов. 

Экспериментальная часть 

Выделение и очистка глюкофруктанов. Объектом исследования являлась подземная часть растения 

кузинии ангренской (Cousınıa angrenı Jus), заготовленная в период фазы плодоношения. Измельченное 

воздушно-сухое сырье навеской 300 г обрабатывали последовательно хлороформом и 96%-ным этиловым 

спиртом для выделения сесквитерпеновых лактонов и олигосахаридов. Остаток сырья после высушивания 

экстрагировали водой (1 : 6) в при нагревании до 75 °С течение 45 мин при постоянном перемешивании. 

После фильтрования экстракта шрота процесс повторяли еще раз. Фильтраты объединяли 

и концентрировали в вакууме при 35–40 °С до половины объема и осаждали полисахариды этиловым 

спиртом (1 : 3). Через 24 ч выпавший осадок отделяли центрифугированием, промывали этиловым спиртом, 

ацетоном и эфиром. Выход полисахарида – 21.5%. 

Определение молекулярной массы (ММ). Навеску (0.02 г) полисахарида растворяли в 2 мл воды 

и вносили в колонку (1.2 × 65 см) с сефадексом G-75. Колонку калибровали пропусканием образцов 

декстранов ММ 40000 (VC 16.8 мл), 20000 (VC 24.0 мл), 10000 (VC 31.7 мл). Элюент собирали по 2.0 мл, 

расчеты проводили фенол-сернокислым методом. 

Удельное вращение. Определяли на сахариметре СУ-3 в трубке длиной 10 см, объемом 6.5 мл при 22 °С. 

Кислотный гидролиз. Гидролизовали 0.1 г глюкофруктана в 5 мл 0.5%-ной соляной кислоты 

на водяной бане в течение 45 мин при 85 °С. Гидролизат нейтрализовали карбонатом кальция, фильтровали, 

концентрировали в вакууме. Остаток анализировали методом бумажной хроматографии. После индикации 

обнаружили только фруктозу и следовые количества глюкозы. 

Периодатное окисление и распад по Смиту [9]. К навеске (0.2 г) образцов глюкофруктанов в 50 мл 

воды добавляли 10 мл 0.25 М раствора периодата натрия. Смесь выдерживали в темноте при комнатной 

температуре и постоянном перемешивании. Каждые 12 ч отбирали пробы на анализ, расход периодата 

натрия определяли титрованием 0.01 М раствором тиосульфата натрия. Через 120 ч расход периодата натрия 

прекращался и далее не менялся. 

После окончания периодатного окисления избыток периодат-иона удаляли прибавлением 3 капель 

этиленгликоля, далее смесь восстанавливали борогидридом натрия (0.1 г), фильтровали и полученную смесь 

подвергали диализу, затем нейтрализовали на катионообменнике КУ-2 (Н+-форма) до нейтральной реакции. 

Раствор концентрировали под вакуумом, прибавляли 2.4 мл 0,25М серной кислоты и гидролизовали на 

кипящей водяной бане в течение 4 ч. После гидролиза смесь нейтрализовали карбонатом бария, 

фильтровали, концентрировали в вакууме. Остаток анализировали методом бумажной хроматографии. 

Метилирование по Хакамори [10]. Навеску 0.02 г глюкофруктана растворяли в 2 мл 

диметилсульфоксида (ДМСО) при перемешивании на магнитной мешалке в течение 90 мин. Отдельно 

растворяли 0.01 г гидроксида натрия в 2 мл ДМСО при 40–50 °С до появления зелено-синего цвета, затем 

объединяли с раствором глюкофруктана и выдерживали при перемешивании на магнитной мешалке 

в течение 5–6 ч в токе азота. Далее прибавляли 1 мл йодистого метила и оставляли в темноте на 10–12 ч. 

Смесь разлагали добавлением 3–4 капель 10%-ного раствора гипосульфита натрия и диализировали. Раствор 

экстрагировали хлороформом (4 × 5 мл), объединяли все экстракты и концентрировали до сиропа. Полноту 

метилирования контролировали методом тонкослойной хроматографии и ИК-спектроскопии (полоса 

поглощение гидроксильных групп при 3400–3600 см-1 в ИК-спектрах отсутствовала). В описанных выше 

услових остаток подвергали к повторному метилированию, для получения исчерпывающих результатов. 

Формолиз и гидролиз перметилатов. Полностью метилированный продукт концентрировали 

до сиропа, добавляли 5 мл муравьиной кислоты, нагревали на кипящей водяной бане в течение 1 ч, далее 

прибавляли метанол и упаривали досуха. Остаток гидролизовали в 2.5 мл 1 М серной кислоты в течение 5 ч 

на кипящей водяной бане. После нейтрализации карбонатом бария до нейтральной реакции смесь 

фильтровали и концентрировали до сиропообразного состояния. Метилированные продукты анализировали 

методом тонкослойной хроматографии в системе бензол – ацетон (1 : 2), проявляли кислым 
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анилинфталатом. В результате были идентифицированы следующие метилированные продукты: 2,3,4,6-

тетра-О-Ме-D-глюкоза, 1,3,4,6-тетра-О-Ме-D-фруктоза, 3,4,6-три-О-Ме-D-фруктоза и следы 1,3,4-три-О-

Ме-D-фруктозы. Количественное соотношение метилированных соединений определено методом ГЖХ, для 

глюкофруктанов Ф-3 – 1 : 5 : 14 : 0.5 и для глюкофруктанов Ф-4 – 1 : 5 : 16 : 0.5. 
13С ЯМР-спектроскопия. Спектры были сняты на спектрометрах BrukerWM-260 в Д2О при 50 °С при 

частоте по углероду 62.89 МГц с приготовленными 5%-ными растворами полисахарида (внутренний стан-

дарт-метанол, 50.15 м.д.). 

Бумажная хроматография. Выполняли на бумаге FNN-7,11 нисходящим способом в системе раствори-

телей н-бутанол–пиридин–вода (6 : 4 : 3). Зоны восстанавливающих сахаров на бумаге проявляли кислым ани-

линфталатом. 

Тонкослойная хроматография. Осуществляли на силикагеле марки КСК-5/40 мкм (Chemahol) и силу-

фоле UV-254 (Сhemapоl), пятна обнаруживали опрыскиванием проявителем и последующем нагревании до 

110 °С. 

Газожидкостная хроматография. Осуществляли на приборе «Цвет-101» с пламенно-ионизационным 

детектором, колонка стальная (0.3 × 200 см), хроматон N-AW-ДМСS (0.160–0.200 мм), пропитанная 5%-ным 

Silicone SE-30, температура 180–220 °С, N2-40 мл/мин. Образцы снимали в виде триметильных производных. 

Обсуждение результатов 

Из корней растений кузиния ангренская (C.angrenı Jus) по приведенной схеме разделения были выде-

лены биологически активные вещества и водорастворимый глюкофруктан. Полученный полисахарид пред-

ставляет собой белый порошок, не растворимый в холодной воде, но легко растворимый в воде при 60 С 

(табл. 1, рис.). 

Предварительное изучение показало, что наибольшее содержание полисахаридов попадает на период 

плодоношения. 

Из одной навески сырья последовательно были выделены эфирное масло (ЭМ) [11], сесквитерпено-

вые лактоны (СЛ) [12], спирторастворимые сахара (СРС) [13], водорастворимые полисахариды (ВРПС) [14], 

пектиновые вещества (ПВ) и гемицеллюлоза (ГЦ) [15] (табл. 1).  

Как следует из таблицы 1, в корнях растения преобладают водорастворимые полисахариды (18.0%).  

Гель-хроматография исходных глюкофруктанов на колонке (64.0 × 1.3 см) с сефадексом G-75 пока-

зала их полидисперсность, а значения молекулярных масс (ММ), вычисленные из графика зависимостиlg 

ММ от объема элюирования и фенол-сернокислым методом [16, 17], колеблятся от 10500 до 24000. С целью 

получения наиболее однородных фракций (Ф) глюкофруктанов было проведено дробное их осаждение 

(табл. 2). 

Из полученных результатов следует, что основная часть общей массы глюкофруктанов представлена 

фракциями Ф-3 и Ф-4. В связи с этим дальнейшее исследование глюкофруктанов проводили на примере этих 

фракций. 

В продуктах полного кислотного гидролиза Ф-3 и Ф-4 методом бумажной хроматографии 

идентифицированы фруктоза и следовые количества глюкозы. Содержание фруктозы в гидролизатах Ф-3 

и Ф-4 составило по Кольтгофу [18], соответственно, 98.7% и 96.3% от общей массы (табл. 3).  

Угол удельного вращения полисахаридов во фракции Ф-3 равен – 39.5, а во фракции Ф-4 составляет 

40.0. Отрицательное значение удельного вращения указывает на D-конфигурацию остатков фруктозы и β-

конфигурацию гликозидных центров в глюкофруктанах [19]. 

В ИК-спектрах изученных фракций выявлены полосы поглощения при 820, 860 и 940 см-1, типичные 

для глюкофруктановых полимеров типа инулина и левана. Поглощение в области 820 и 940 см-1 относится к 

колебаниям пиранозного и фуранозного колец, соответственно, а полоса при 860 см-1 – к β-гликозидным 

связям [20]. 

Однородность фракций Ф-3 и Ф-4 были изучены с помощью гель-хроматографии. Полученные 

кривые зависимости оптической плотности от объемов экстракта доказывают однородность фракции. 

Таблица 1. Выделенные продукты из С. angreni Jus 

Орган растения ЭМ, % СРС, % СЛ, % ВРПС, % ПВ, % ГЦ, % 

Корни 0.9 9.0 0.7 18.0 4.5 6.5 

Листья, стебли, плоды 0.7 5.7 0.3 4.5 2.6 4.5 
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Технологическая схема переработки растительного сырья 

Таблица 2. Данные фракционирования полисахаридов 

Показатель Раствор : этанол 

1 : 1.0 1 : 1.5 1 : 2.0 1 : 2.5 1 : 3.0 1 : 3.5 

Этанол, мл 100 150 200 250 300 350 

Фракция, № 1 2 3 4 5 6 

Выход, % – 4.5 48.5 39.0 6.0 1.0 

ММ – – 10500 12000 – – 

Таблица 3. Характеристика глюкофруктанов Ф-3 и Ф-4 

№ фракции ММ Фруктоза, % [α]22 ИК-спектры, см-1 
Периодатное окисление, моль 

NaIO4 HCOOH 

Ф-3 13800 98.7 -39.5 820, 860, 940 0.98 0.043 

Ф-4 34000 96.3 -40.0 – 0.96 0.042 
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Исследованиями периодатного окисления [21] глюкофруктанов Ф-3 и Ф-4 установлено, что расход 

периодата натрия остается постоянным уже после 120 ч от начала реакции и составляет 0.98 моль и 0.96 моль 

на 1 моль ангидрогексозного звена, выделившаяся муравьиная кислота составляет 0.043 моль и 0.04 моль 

соответствено (табл. 3). В настоящее время наиболее удобным и распространенным методом периодатного 

окисления полисахаридов является расщепление по Смиту, которое заключается в полном окислении 

полисахарида, восстановлении полученного полиальдегида борогидридом натрия, гидролизе 

образовавшегося полигидроксильного производного и анализе образующихся при этом соединений. В связи 

с тем, что циклическая форма разрушена при окислении, резко возрастает их чувствительность к кислотам. 

Методом бумажной хроматографии в продуктах расщепления по Смиту обнаружен глицерин, что 

свидетельствует о наличии в глюкофруктанах β-(2→1) связи. Следует отметить, что в полимерной цепи глю-

кофруктанов во фракциях Ф-3 и Ф-4 отсутствует разветвление в положениях С-3 и С-4 ангидрофуранозных 

звеньев. 

Для выяснения природы межмономерных связей в молекулах глюкофруктанов был применен метод 

метилирования по Хакамори. Полнота метилирования Ф-3 и Ф-4 достигалась в результате двукратной обра-

ботки метилиодидом и щелочью в ДМСО, который был подтвержден по данным тонкослойной хроматогра-

фии. Продукты метилирования глюкофруктанов по Хакамори были получены с выходом 84.0% и 83.0% с 

коэффициентом угла удельного вращения [α]22 – 50.5 и 50.0 °С для Ф-3 и Ф-4 соответственно. 

Как правило, метилированные продукты плохо растворяются в воде, поэтому лучшим вариантом 

гидролиза метилированного глюкофруктана является его частичный формолиз, осуществляемый 90%-ной 

муравьиной кислотой при 100°С, с последующей обработкой 1М серной кислотой при той же температуре. 

В гидролизатах методом тонкослойной хроматографии в системе бензол-ацетон (2 : 1) идентифицированы 

полностью метилированные фракции ГФ при сравнении со стандартными свидетелями 2,3,4,6-тетра-О-Ме-

D-глюкоза, 1,3,4,6-тетра-О-Ме-D-фруктоза, 3,4,6-три-О-Ме-D-фруктоза (основной продукт) и следовые 

количества 1,3,4-три-О-Ме-D-фруктозы. 

Количественный расчет дает следующие результаты: соотношения метилированных соединений, 

установленные методом газожидкостной хроматографии, для глюкофруктанов во фракциях Ф-3 и Ф-5, 

соответственно, составляют 1 : 5 : 14 : 0.5 и 1 : 5 : 16 : 0.5. 

Анализ продуктов метилирования показал, что в полимерной цепи изученных ГФ имеются β-(2→1) 

связанные фруктофуранозные остатки, что подтверждается присутствием в продуктах метилирования ос-

новного вещества 3,4,6-три-О-Ме-D-фруктозы. 

Присутствие β-(2→1) связей между структурными звеньями макромолекулы глюкофруктанов 

подтверждается также данными13C-ЯМР-спектроскопии, а именно, величиной химического сдвига 104.25–

104.24 мд углеродного атома С2 фруктофуранозного остатка и сигналами в области 75.7–75.65 мд, 

принадлежащими к С4 (табл. 4 для Ф-3). Эти сигналы подтверждают выводы о офуранозной форме этих 

остатков и о β – конфигурацию гликозидных центров [21]. 

Таблица 4. Спектры13С ЯМР глюкофруктана Ф-3 и Ф-4 

Остатки β-(2→1) С1 С2 С3 С4 С5 С6 

Ф-3 62.4 104.3 78.3 75.6 82.3 62.02 

Ф-4 61.8 104.25 78.4 75.65 82.3 62.2 

Выводы 

Таким образом, установлено, что глюкофруктан, выделенный из корней С. angreni Jus, состоит 

из фруктофуранозных остатков с β-(2→1) гликозидными связами типа инулина. Глюкофруктаны 

в отдельных фракциях различаются посодержанию фруктозы и средневесовым молекулярным массам. 

Определенный в результате исследований (21.6%) достаточно высокий выход полисахаридов свиде-

тельствует о перспективности использования подземной части данного вида растения в качестве источника 

полисахаридного комплекса. 
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COUSINIA ANGRENI JUS (ASTERACEAE), ESTABLISHING THE STRUCTURE OF THEIR GLUCOFRUCTANS 
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Currently, a lot of attention is paid to a number of researchers oligo – and polysaccharides. This is due to their high content 

in plant materials and the fulfillment of a special role in the development of living organisms, which is of great importance in the 

production of fructose, sucrose and inulin. 

Kyrgyzstan has huge reserves of still little-studied, environmentally friendly medicinal and other plant species. 

The article deals with the study of the chemical composition of the carbohydrate complex in plants of the genus Cousinia 

angreni Jus. Experimental studies have been carried out to isolate and establish structures of water-soluble polysaccharides and 

alcohol-soluble oligosaccharides. Glucofructan was isolated from the roots of Cousinia angreni Jus, the structure of individual 

fractions was studied by methylation, periodic oxidation, paper chromatography, thin-layer chromatography and GLC, IR and 
13C-NMR spectroscopy. 

When compared with witnesses, 2,3,4,6-tetra-O-Me-D-glucose, 1,3,4,6-tetra-O-Me-D-fructose, 3,4,6-tri-O-Me-D-fruc-

tose (main product) and trace amounts of 1,3,4-tri-O-Me-D-fructose. The presence of the main product 3,4,6-tri-O-Me-D-fructose 

indicates the predominance of β-(2→1) bonds. Thus, it was found that glucofructans of the Angren cousin (C. angreni Jus) consist 

of fructofuranose residues linked by β-(2→1) inulin type bonds. 

Keywords: Cousinia angreni Jus, glucofructans, oligosaccharides, fructose, polysaccharides, thin layer chromatography. 
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