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Полисахариды – высокомолекулярные соединения, представляющие длинные линейные и/или разветвленные це-

почки моносахаридных остатков, соединенных гликозидной связью. В настоящее время наблюдается огромный и быстро 

нарастающий интерес к химии полисахаридов, обусловленный их широким применением в различных сферах жизнедея-

тельности человека. Исследование строения полисахаридов – сложная и нетривиальная задача, для решения которой в по-

следние годы стала активно использоваться твердотельная ЯМР 13С спектроскопия. В обзоре проанализированы возмож-

ности твердотельной ЯМР 13С спектроскопии для исследования полисахаридов и природных объектов, содержащих в своем 

составе полисахариды. Показана эволюция методов твердотельной ЯМР 13С спектроскопии, причем основное внимание 

уделено использованию техники кросс-поляризации (CP) при вращении исследуемого образца под магическим углом 

(MAS), так как в этом случае получаются наиболее разрешенные спектры с лучшим отношением сигнал/шум, не имеющие 

артефактных сигналов. Главное внимание в обзоре уделено целлюлозе как наиболее распространенному полисахариду, 

кроме того, рассмотрена применимость CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии для исследования других полисахаридов, а также 

материалов растительного происхождения. Представленные примеры наглядно показывают, что CP-MAS ЯМР 13С спек-

троскопия представляет собой наиболее мощный экспериментальный метод, позволяющий получать информацию как 

о строении, так и о структуре полисахаридов, а также о составе различных растительных материалов. Кроме того, сочетание 

доступного оборудования и разнообразных методик твердотельного ЯМР 13С эксперимента, безусловно, будут способство-

вать прогрессу дальнейших исследований в химии полисахаридов и их производных. 
Ключевые слова: твердотельная ЯМР 13С спектроскопия, CP-MAS, полисахариды, целлюлоза, крахмал, эфиры 

целлюлозы, хитозан, хитин, растительные материалы, древесина. 

Сокращения: MAS – вращение под магическим углом (54.7°); CP – кросс-поляризация, техника, позволяющая 

переносить намагниченность на слабополяризованные ядра с расположенным рядом сильно поляризованных ядер; CP-

MAS – кросс-поляризация при вращении под магическим углом; SP-MAS – одноимпульсная поляризация при вращении 

под магическим углом; ТМS – тетраметилсилан; INADEQUATE – двумерный эксперимент, позволяющий получить ин-

формацию о строении углеродного скелета молекулы на основании значений констант спин-спинового взаимодействия 

первого порядка 13С–13С; MAS-J-HMQC – двумерный эксперимент при вращении под магическим углом, позволяющий 

получить информацию о строении углеродного скелета молекулы на основании значений констант спин-спинового вза-

имодействия первого порядка 1Н–13С; [Emim][Cl] – 1-этил-3-метилимидазолий хлорид; PRE – усиления парамагнитной 

релаксации; HPC – гидроксипропилцеллюлоза; HEC – гидроксиэтилцеллюлоза; 2DPASS – двумерный поэтапный скор-

ректированный спиннинг боковых полос; FIREMAT – двумерный эксперимент высокого разрешения с использованием 

техники подстройки магического угла, позволяющий получать тензорный набор химических сдвигов для порошкооб-

разных образцов; CPPI, CPNQS, LCPD, CPPI-DEP, 1Q-Filter – импульсные последовательности, позволяющие редакти-

ровать спектры путем селективного подавления или изменения полярности различных групп СНх. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 19-13-

50396 «Твердотельная ЯМР 13С спектроскопия в анализе полисахаридов» 

Введение 

Аналитические возможности спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯМР) за последние де-

сятилетия существенно расширились благодаря совершенствованию аппаратурного и программного обес-

печения исследований. В отличие от таких распро-

страненных инструментальных методов как хро-

матография, масс-спектрометрия и др., метод ЯМР 
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является неразрушающим, что позволяет сохранять целостность объекта исследования, а также отличается 

высокой воспроизводимостью и надежностью, минимальными требованиями к пробоподготовке и возмож-

ностью получения как структурной, так и количественной информации [1]. 

Спектроскопия ЯМР 13C в твердом состоянии с использованием кросс-поляризации (CP) и вращения 

под магическим углом (MAS) представляет мощный экспериментальный метод, используемый для сбора 

прямой информации о структуре и конформации полисахаридов [2–5]. Преимуществами данного метода яв-

ляется возможность регистрации спектров для образцов нерастворимых в применяемых для ЯМР исследо-

ваний растворителях, кроме того, значительный диапазон химических сдвигов в спектроскопии ЯМР 13С 

позволяет получать большую информацию по сравнению со спектроскопией ЯМР 1Н. 

В настоящее время во всем мире наблюдается лавинообразный всплеск публикаций по использова-

нию CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии в анализе полисахаридов, тогда как в отечественной литературе дан-

ный вопрос освещается крайне мало. В данном обзоре нами предпринята попытка анализа современного 

состояния этой проблемы с целью показать огромный потенциал метода твердотельной ЯМР спектроскопии 

для получения структурной и количественной информации. 

Полисахариды – высокомолекулярные соединения, мономерными звеньями которых являются моно-

сахариды. Молекулы полисахаридов представляют собой как линейные, так и разветвленные цепочки моно-

сахаридных остатков, соединенных гликозидными связями. Свойства полисахаридов значительно отлича-

ются от свойств их мономеров и зависят не только от состава, но и от строения, например, разветвленности 

молекул. Полисахариды могут быть как кристаллическими, так и аморфными веществами с различной спо-

собностью растворяться в воде. В настоящее время наблюдается огромный и быстро нарастающий интерес 

к химии полисахаридов и особенно к химии целлюлозы. Общеизвестно огромное техническое значение по-

лисахаридов как дешевого самовоспроизводящегося сырья [6]. 

Исследование строения полисахаридов – сложная и нетривиальная задача. Классические химические 

методы основаны на расщеплении молекулы биополимера на небольшие фрагменты, анализе их структуры 

и на основании этих данных воссоздании структуры исходного полимера [7]. В последние 10–20 лет все 

большее значение в этой области получили физико-химические методы, которые позволяют значительно 

быстрее и экономичнее получать данные о строении полисахаридов или их фрагментов, например, [8, 9]. 

В разное время авторы исследовали полисахариды при помощи доступных на тот момент твердотель-

ных экспериментов ЯМР и зачастую решали достаточно узкие задачи, которые не всегда имеет смысл срав-

нивать между собой. Наша задача – показать в обзоре эволюцию методов твердотельной ЯМР 13С спектро-

скопии, причем основной акцент будет сделан на применении метода кросс-поляризации при вращении под 

магическим углом (CP-MAS), как наиболее перспективному и чаще всего применяемому. 

Общие сведения о CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии 

На типичном твердотельном спектре ЯМР, по сравнению с обычными спектрами ЯМР растворов, 

наблюдаются более широкие линии, так как в твердом состоянии присутствует множество сильных взаимо-

действий ядерных спинов, таких как: прямое диполь-дипольное взаимодействие, анизотропия химического 

сдвига, квадрупольное взаимодействие, которые зависят от их взаимной ориентации и ориентации по отно-

шению к внешнему магнитному полю. На самом деле эти анизотропные, ориентационно-зависимые взаимо-

действия присутствуют и в спектрах жидкостей, но в этом случае данные взаимодействия усредняются за 

счет хаотичного движения, что приводит к наблюдению узких хорошо разрешенных линий в спектрах. Од-

нако при замедлении скорости движения молекул, например, при повышении вязкости, понижении темпе-

ратуры или в случае с крупными молекулами, происходит уширение линий и в спектрах растворов. 

Некоторые анизотропные взаимодействия могут быть частично подавлены путем введения искус-

ственного движения образца – вращения вокруг оси наклоненной под углом Θ=cos-1(1/√3)=54.7356° (54°44ʹ) 

по отношению к внешнему магнитному полю (рис. 1). Этот метод известен как вращение под магическим 

углом (Magic Angle Spinning – MAS), причем его эффективность проявляется только при вращении образца 

с частотой порядка десятков и даже сотен кГц [10]. 
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Рис. 1. Схема устройства ротора 

и статора в MAS датчике  

Современные коммерчески доступные MAS датчики позволяют вращать образец с частотой от 10 до 

110 кГц [11]. Для этого образец помещают в специальный ротор, изготовленный из диоксида циркония, 

и плотно закрывают. Используются роторы с различными диаметрами от 1.3 до 7 мм. Меньшие диаметры 

роторов позволяют достигать больших частот вращения и лучшего разрешения. Наиболее распространен-

ный 4 мм ротор обладает объемом 80 мкл. В случаях с малыми количествами образца объем ротора может 

быть уменьшен при помощи различных вставок, которые позволяют упаковывать 50 и 12 мкл вещества 

и расположить образец в центре радиочастотной катушки. Важно, чтобы образец был плотно упакован, так 

как при вращении ротор должен быть хорошо сбалансирован, поскольку в случае разбалансировки ротор 

может разрушиться, что приведет к повреждению статора, катушки и, возможно, других частей датчика. 

В случае, когда скорость вращения меньше амплитуды анизотропных взаимодействий, на спектре по-

являются дополнительные артефактные линии, находящиеся друг от друга на расстояниях, пропорциональ-

ных частоте вращения в Гц, эти линии называются боковыми полосами вращения (spinning sidebands). В пуб-

ликациях их обычно отмечают звездочками, чтобы отличить от настоящего сигнала. Существует ряд мето-

дов, позволяющих избавиться от этих артефактов, однако в некоторых исследованиях они оказываются по-

лезными и даже существенными, например, [12]. 

В случае твердотельной ЯМР 13C спектроскопии регистрация спектра осложняется низким гиромагнит-

ным отношением по сравнению с протонами, что приводит к меньшему Зеймановскому расщеплению энерге-

тических уровней. В связи с этим отношение сигнал/шум на спектрах зачастую оказывается неудовлетвори-

тельным. Более того, спин-решеточная (T1) релаксация в твердых телах может быть очень длительной, дости-

гая нескольких минут и более. В целях усиления сигнала от редких ядер используется импульсная последова-

тельность кросс-поляризации (CP – Cross Polarization). Она использует эффект переноса намагниченности от 

ядер с высокой поляризацией (чаще всего 1H) на низкополяризованные ядра через дипольное взаимодействие, 

что приводит к увеличению интенсивности сигнала и улучшению отношения сигнал/шум [10]. 

Другое преимущество метода кросс-поляризации состоит в том, что частота выборки данных зависит 

от времени релаксации того ядра, с которого переносится намагниченность, что оказывается удобным в слу-

чае с 1H ядрами, поскольку обычно их релаксация протекает намного быстрее, чем в случае с другими ядрами 

со спином 1/2. Это позволяет совершать больше сканов, по сравнению с простым одноимпульсным экспе-

риментом, в котором напрямую наблюдается редкое ядро. 

Применению твердотельной ЯМР 13С спектроскопии для исследования макромолекул, в том числе 

и полисахаридов, посвящен целый ряд зарубежных обзоров [13–16]. 

Целлюлоза, крахмал и их производные 

Первые работы по исследованию целлюлозы и крахмала с помощью CP-MAS 13C ЯМР спектроскопии 

были опубликованы в начале 80-х гг. [17–19]. Были подобраны условия регистрации спектров и получены 

спектры различных полиморфных модификаций целлюлозы. Показаны характерные отличия аморфной 

и кристаллической целлюлозы (рис. 2). При этом использовали спектрометр JEOL FX-60Q [17, 18] и Nicolet 

NT 150 рабочая частота 37.735 MГц (для 13С) [19]. 
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Рис. 2. CP-MAS ЯМР 13C микрокристаллической целлюлозы высокой степени кристалличности I и II, 

спектры природной (CF-1) и аморфной целлюлозы (amorphous). Шкала химических сдвигов в м.д. 

относительно ТМС. Отнесение сигналов С1, С4 и С6 проведено в соответствии с аналогичными 

сигналами спектров в растворе. Параметры регистрации общие для всех спектров: длительность 

импульса 1 мс, время насыщения протонов 127 мс, частота вращения 2.2 кГц и различные для 

конкретного образца: I – 13000 сканов, объем образца 0.35 см3; II – 12342 скана, объем образца 0.7 см3; 

CF-1 – 12000 сканов, объем образца 0.7 см3; Amorphous – 8116 сканов, объем образца 0.7 см3 (полную 

интерпретацию и соотнесение сигналов можно найти в работе [17]) 

Как следует из приведенного рисунка, спектры микрокристаллической и аморфной целлюлозы имеют 

отличие в положении и форме сигнала атома С-4. Для отнесения сигналов в твердотельном спектре целлю-

лозы в работе [20] было проведено сравнение ее спектра со спектрами олигомеров, содержащих в составе от 

2 (целлобиоза) до 6 (целлогексоза) ангидроглюкозных звеньев. В данной работе был использован ЯМР спек-

трометр Bruker CXP-100 рабочая частота 22.6 MГц (для 13С), оснащенный самодельным зондом. 

Немного позднее стал исследоваться крахмал [21–23]. Так, в работе [21] были получены CP-MAS 

ЯМР 13C спектры образцов крахмала, источниками которого являлись маниока (крахмал А) и картофель 

(крахмал B), при этом использовался спектрометр Bruker CXP 100. При этом были обнаружены различия 

в спектрах различных крахмалов, более высокое разрешение в гидратированном крахмале по сравнению 

с высушенным. Была предпринята попытка с помощью CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии изучить простран-

ственное строение крахмала [22, 23] путем сравнения данных твердотельного ЯМР 13C спектра и данных 

рентгеновской дифракции. Обнаружено резкое сужение резонансных сигналов 13C при гидратации крахмала 

из-за увеличения ближнего порядка в кристаллических областях и, соответственно, потеря интенсивности 

для сигналов, возникающих из некристаллических областей. Спектры CP-MAS ЯМР 13C показывают харак-

терные отличия для двух природных форм крахмала А и В. Гидратация крахмалов с высоким содержанием 

амилозы приводит к увеличению количества менее кристаллического материала, в сравнении с крахмалами 

с высоким содержанием амилопектина, что подтверждает концепцию, согласно которой амилопектин явля-

ется преобладающим кристаллическим компонентом в крахмалах. 

В дальнейшем была изучена гидратированная амилоза картофельного и кукурузного крахмала [24–

26]. При этом, как и в предыдущих работах [21–23], обнаружено, что спектр влажного образца имеет более 

узкие и четко выраженные резонансные сигналы, чем сухого полисахарида. В работе [24] для регистрации 

CP-MAS ЯМР 13C использовался спектрометр JEOL JNM-FX 200 и изготовленный из поли(хлортрифторэти-

лена) ротор, частота вращения которого составляла 3.2–3.5 кГц. В работе [25] методом CP-MAS ЯМР 13C 

спектроскопии были исследованы комплексы включения амилозы с ДМСО и бутанолол-1, при этом исполь-

зовали ЯМР спектрометр Bruker CXP-100. В спектрах всех комплексов наблюдаются более широкие резо-

нансные сигналы, что объясняется уменьшением ближнего и дальнего порядка в макромолекулах. В работе 
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[26] были исследованы гранул увлажненного крахмала. Твердотельные ЯМР 13C спектры получали на спек-

трометре Varian Unity 500 МГц, образцы помещали в 5-мм роторы, вращающиеся с частотой 5 кГц. Условия 

регистрации спектров были подобраны таким образом, чтобы обнаружить сигналы атомов углерода, при-

надлежащих аморфным областям. Аморфные области в гранулах увлажненного крахмала являются подвиж-

ными и обладают свойствами, похожими на каучукоподобный полимер. Было найдено, что в составе пше-

ничного крахмала присутствуют три области: высококристаллические, образованные из двухспиральных це-

почек крахмала, твердоподобные, образованные из липидных комплексов включения крахмала, и полностью 

аморфные области, связанные с ветвящимися структурами амилопектинового компонента крахмала. Все это 

можно наблюдать отдельно, используя различные твердотельные методики ЯМР 13С спектроскопии. 

В последующие годы интерес к использованию твердотельной ЯМР 13С спектроскопии в анализе по-

лисахаридов стал только возрастать. Так, в работе [27] исследовались различные виды целлюлозы, при этом 

было обнаружено, что все целлюлозные алломорфы дают сигналы при значениях δ 104.5 м.д. (C-1) и δ 88.1–

88.5 м.д. (C-4), однако форма и интенсивность сигналов находится в зависимости от упорядоченности струк-

туры полисахарида. Использовался спектрометр Bruker AMX-300 с рабочей частотой 75.43 МГц (13С), ротор 

из ZrO2 при вращении с частотой 5 кГц. В работе [28] на аналогичном спектрометре были изучены струк-

турные особенности ультратонких микрофибрилл, экстрагированных из мякоти сахарной свеклы. Обнару-

жено, что в зависимости от условий хранения целлюлозные микрофибриллы содержали различные количе-

ства полиморфных модификаций целлюлозы, причем кристалличность целлюлозного материалов, измерен-

ная с помощью твердотельной ЯМР спектроскопии, увеличивается по мере очистки, что в первую очередь 

связано с удалением нецеллюлозных полисахаридов в процессе различных обработок. 

CP-MAS ЯМР 13C спектроскопия использовалась для мониторинга структурных изменений, происхо-

дящих в крафт-процессе [29]. Твердотельные спектры регистрировались на ЯМР спектрометре Bruker AMX-

300 с использованием ротора из ZrO2 при вращении с частотой 4–5 кГц. В работах [30, 31] была исследована 

супрамолекулярная структура полусинтетических вискозных волокон: лиоцелл, фортизан, купро, модал. 

В работе использовался спектрометр Bruker AVANCE (75 МГц для 13С). Методом подбора ограниченных 

кривых, огибающих резонансные сигналы атомов C-4, являющихся суммой вкладов сигналов С-4 различных 

форм целлюлозы, определено содержание упорядоченных, частично упорядоченных и неупорядоченных по-

лиморфов, имеющих различное пространственное расположение гидроксиметильных и гидроксильных 

групп. Проведена количественная оценка содержания различных форм целлюлозы. 

В работе [32] с помощью твердотельной ЯМР 13С спектроскопии изучали эффекты среды на процесс 

коагуляции целлюлозы из ионной жидкости (ацетат 1-этил-3-метилимидазолия). Обнаружено, что при коа-

гуляции в воде преимущественно образуется целлюлоза II, в то время как в спиртах в основном генерируется 

некристаллическая форма. Последующая сушка регенерированных целлюлозных пленок инициирует про-

цессы ороговения в виде необратимой агрегации. Это проявляется в твердотельных ЯМР 13С спектрах уве-

личением интенсивности сигнала, принадлежащего кристаллической структуре, и уменьшением интенсив-

ности сигнала аморфной формы целлюлозы. Все твердотельные спектры получены на спектрометре Varian 

Inova-600 для ротора диаметром 3.2 мм при вращении с частотой 15 кГц. 

Следующим шагом в исследованиях пространственной структуры целлюлозы стало использование 

2D 13C-13C-корреляционной спектроскопии. Так, в работе [33] впервые описана регистрация двумерных 

твердотельных спектров на ЯМР спектрометре Bruker AV 300 с использованием техники INADEQUATE 

(корреляция напрямую связанных ядер 13С) и MAS-J-HMQC (корреляция между протонами и ядрами 13С) 

для мерсеризованной целлюлозы, которая была получена биосинтетически с использованием штамма 

Acetobacter xylinum ATCC 10245 из равномерно меченых атомов 13С глюкозы. В двумерном спектре целлю-

лозы четко наблюдались два набора напрямую связанных атомов 13C-13C от C-1 до C-6, что позволило про-

вести точное отнесение резонансных сигналов в одномерном CP-MAS 13C спектре. Похожее исследование 

проведено в работе [34], в которой сообщается о твердотельных 2D 13C-13C ЯМР-корреляционных экспери-

ментах на различных образцах целлюлозы. Однако в этой работе был использован ЯМР спектрометр с боль-

шей рабочей частотой (800.2 МГц для 1H и 200.05 МГц для 13C). На основании спектров CP-MAS ЯМР 13C 

и квантово-химических расчетов была предложена скрученная структура для аморфной целлюлозы, имею-

щая более гидрофильную поверхность, чем у кристаллической целлюлозы. На рисунке 3 представлены 2D 
13С-13С INADEQUATE и ЯМР 13С спектры 13С-целлюлозы. 
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В работе [35] сообщается о твердотельных 2D 13C-13C ЯМР-корреляционных экспериментах на раз-

личных образцах целлюлозы c использованием ЯМР спектрометра Varian Inova-600 с рабочей частотой 

600 МГц и вращением образца с частотой 15 кГц. В результате удалось получить спектры с разрешением, 

позволяющим различить 4 различных типа конформаций ангидроглюкозных звеньев. На основе анализа об-

ласти твердотельного спектра ЯМР 13С, отвечающей атомам С-4, можно количественно оценить содержание 

различных форм целлюлозы (рис. 4). 

 

Рис. 3: а) корреляционный 13С-13С INADEQUATE спектр образца целлюлозы, обработанной 

[Emim][Cl]. Линиями показаны корреляции между близлежащими атомами углерода, указан сигнал 

аморфной целлюлозы. Небольшое количество целлюлозы II установлено по химическому сдвигу при 

88.2 м.д. в области корреляций С3/4; б) твердотельный ЯМР 13С спектр целлюлозы, обработанной 

[Emim][Cl] (полную интерпретацию и соотнесение сигналов можно найти в работе [34]) 

 

Рис. 4. Корреляционный 13С–13С INADEQUATE спектр обогащенного изотопом 13С твердого образца 

регенерированной целлюлозы. Показаны С3-С4-С5 корреляции в ангидроглюкозных остатках А 

(синий), B (оранжевый), C (зеленый) и D (красный) (полную интерпретацию и соотнесение сигналов 

можно найти в работе [35]) 
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Другим современным методом получения большей информации из CP-MAS ЯМР 13C спектров может 

служить метод усиления парамагнитной релаксации (PRE) [36]. В исследовании использовали спектрометр 

Bruker Avance DPX300 с рабочей частотой 75 МГц (13С), ротор диаметром 4 мм и вращение с частотой 4 кГц. 

Показано, что сигналы атомов углерода, принадлежащие кристаллической или аморфной формам, имеют 

различное время релаксации и те области, которые доступны для растворителя при добавлении парамагнит-

ного реагента (водорастворимого нитроксильного радикала 4-OH-TEMPO) релаксируют значительно быст-

рее. Таким образом, CP-MAS ЯМР 13C спектроскопия с усилением парамагнитной релаксации представляет 

новый способ определения супрамолекулярной структуры целлюлозы. 

В последние годы твердотельную ЯМР 13С спектроскопию стали активно применять для решения ши-

рокого спектра прикладных задач. Так, с помощью твердотельной ЯМР 13C спектроскопии было изучено 

влияние различных факторов на высвобождение лекарственного средства в лекарственных формах на основе 

модифицированного крахмала с высоким содержанием амилозы [37, 38]. С помощью твердотельной 

ЯМР 13С спектроскопии получена информация о строении объекта, количественная информация о набуха-

нии и диффузионной кинетики. 

Для мониторинга физико-химических изменений, происходящих в структуре и микроструктуре крах-

мала при различных воздействиях, в работе [39] наряду с рентгеновским анализом, ВЭЖХ, оптической и ска-

нирующей электронной микроскопией была использована CP-MAS ЯМР 13C спектроскопия (спектрометр 

Bruker Avance 400, резонансная частота 100.62 МГц для 13C, ZrO2-ротор диаметром 4 мм, вращение 5 кГц). 

Спектры крахмалов, подвергнутых воздействию высокого давления, показали смещение химического сдвига 

атома С-1, а также изменения интенсивности пиков для С-1, С-4 и С-6, поскольку данная обработка приводит 

к значительному снижению кристалличности. 

Первое исследование эфиров целлюлозы было проведено в 1995 г. [40] с использованием ЯМР спек-

трометра Bruker MSL 300 P на рабочей частоте 75.5 МГц, ZrO2-ротор диаметром 7 или 4 мм, вращение 1 или 

8 кГц при комнатной температуре. Объектами исследования выступили коммерчески доступные ацетат 

и пропионат целлюлозы. При вращении образца с частотой 1 кГц в спектре наблюдались так называемые 

сателлиты или боковые полосы вращения (spinning sideband), поскольку скорость вращения меньше ампли-

туды анизотропных взаимодействий. При вращении образца с частотой 5 кГц данные полосы практически 

все исчезали. Высококристаллические три-O-замещенные простые эфиры целлюлозы, имеющие в качестве 

заместителя этил, н-пропил, н-бутил, аллил и металлил, полученные из низкомолекулярной целлюлозы 

(DP=15), были исследованы в работе [41]. В работах [42, 43] была изучена метилцеллюлоза с различной 

степенью замещения. На специально полученных стандартных образцах метилцеллюлозы с полностью од-

нородной структурой замещения: 2-O-метилцеллюлоза, 3-O-метилцеллюлоза и 6-O-метилцеллюлоза были 

подобраны условия регистрации CP-MAS ЯМР 13С спектров и проведено отнесение сигналов [42] (спектро-

метр Bruker AVANCE 600, ZrO2-ротор диаметром 7 или 2.5 мм, вращение с частотой 6.5 кГц или12.5 кГц). 

В работе [43] на примере четырех коммерческих образцов метилцеллюлозы определена общая степень за-

мещения и степень замещения по атомам С-6 и С-2/3. В работе [44] с помощью твердотельной ЯМР 13С 

спектроскопии были определены параметры замещения для гидроксиэтилцеллюлозы, гидроксипропилме-

тилцеллюлозы и гидроксиэтилметилцеллюлозы (рис. 5). Вычисления основывались на анализе значений от-

носительных интенсивностей определенных областей в CP-MAS ЯМР 13С спектров эфиров целлюлозы 

и микрокристаллической целлюлозы. Твердотельные ЯМР 13С регистрировались на спектрометре JEOL 

JNM-ECX400 (9.39 Т, 100.5 MГц) с использованием 4 мм ZrO2-ротора при вращении с частотой 10 кГц. Вы-

численные на основании CP-MAS ЯМР 13С спектров результаты были подтверждены данными ЯМР 13С 

спектров продуктов кислотно-катализируемого гидролиза тех же самых эфиров целлюлозы [45]. 

Методом твердотельной ЯМР 2Н и 13С спектроскопии были исследованы гидратационные свойства 

региоселективно этерифицированных целлюлоз. В качестве объектов исследования выступали 2,3-O-гид-

роксипропил- (HPC) и 2,3-O-гидроксиэтилцеллюлоза (HEC) [46]. В данном исследовании наряду с кросс-

поляризацией (CP) использовался метод одноимпульсной поляризации (SP). Гидратационные эффекты за-

ключались в уменьшении ширина резонансных сигналов при повышении уровня гидратации и исчезновении 

сигнала в области 97.3 м.д. принадлежащей менее устойчивой скрученной конформации (рис. 6). 
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Рис. 5. CP-MAS ЯМР 13С спектры микрокристаллической целлюлозы (1), 

гидроксиэтилметилцеллюлозы (2), гидроксипропилметилцеллюлозы (3) и гидроксиэтилцеллюлозы (4) 

(полную интерпретацию и соотнесение сигналов можно найти в работе [44]) 

 

 

Рис. 6. Спектры 13C CP-MAS (нижние спектры) и SP-MAS (верхние спектры) HPC (левый столбец) 

и HEC (правый столбец) при различных уровнях гидратации. В спектрах сухих образцов резонансный 

сигнал от С-1 (неустойчивой формы) отмечен звездочкой (полную интерпретацию и соотнесение 

сигналов можно найти в работе [46]) 
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Как следует из рисунка 6, спектры SP-MAS и CP-MAS идентичны как для гидроксипропил-, так и для 

гидроксиэтилцеллюлозы, за исключением лучшего отношения сигнал/шум. В работах [47, 48] обсуждаются 

возможности использования CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии для анализа наиболее распространенных фар-

мацевтических наполнителей, используемых в твердых лекарственных формах, в том числе крахмал-глико-

лята натрия, крахмала различного происхождения, микрокристаллической целлюлозы, гидроксипропилме-

тилцеллюлозы, этилцеллюлозы, метилцеллюлозы, гидроксиэтилцеллюлозы и альгината натрия. В исследо-

вании использовался спектрометр Bruker DSX 400 с рабочей частотой 100.13 МГц (13C), стандартный 4 мм 

ZrO2-ротор и вращении с частотой 10 кГц и стандартный зонд Bruker PH MAS VTN 400WB BL4. 

В работе [49] с помощью CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии осуществлялся контроль степени замеще-

ния при получении карбоксиметилцеллюлозы при этерификации бактериальной целлюлозы (рис. 7). Резуль-

таты, полученные из CP-MAS ЯМР 13С спектров, сравнивали с данными кондуктометрического титрования. 

В работе [50] было исследовано периодатное окисление целлюлозы, при этом были получены 2,3-диаль-

дегидцеллюлозы, 2,3-дикарбоксицеллюлозы и соответствующие натриевые соли. Поскольку химические 

сдвиги групп С=О и СООН являются характерными, то во всех спектрах CP-MAS ЯМР 13C наблюдаются со-

ответствующие изменения. Исследование, посвященное определению содержания карбоксильных соединений 

в окисленных целлюлозах методом CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии, представлено в работе [51]. Для про-

верки точности и воспроизводимости результатов анализа были исследованы образцы с содержанием 0, 4, 8, 

12, 16 и 20% карбоксила, приготовленные смешением соответствующих количеств неокисленной целлюлозы 

и коммерческого окисленного образца 6-карбоксицеллюлозы с содержанием карбоксила 20%. Полученные ре-

зультаты сравнивали со значениями, определенными по методу, описанному в Фармакопее США. 

Много работ посвящено исследованию изменений, происходящих в целлюлозе в процессе мерсериза-

ции. Так, в работе [52] образцы коммерчески доступной микрокристаллической целлюлозы обрабатывали 

различными концентрациями водных растворов NaOH при различной температуре и затем исследовали с по-

мощью CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии. При этом наблюдались изменения интенсивности и формы сигна-

лов атомов C1, С4 и C6, что связано с изменением конформации целлюлозных цепей, происходящих в ре-

зультате растворения целлюлозы в растворе NaOH и последующим ее осаждением. Похожее исследование 

описано в работе [53], однако здесь в качестве объекта изучения выступала целлюлоза, выделенная из жома 

сахарной свеклы. Установлено, что целлюлоза, полученная в результате кислотной очистки, более воспри-

имчива к мерсеризации, чем целлюлоза, полученная при действии щелочи, что объясняется частичной депо-

лимеризацией, произошедшей при кислот-

ной обработке. Поскольку источниками 

целлюлозы могут различные растительные 

материалы, представляет интерес работа 

[54], в которой оболочки кокосового ореха 

(эпикарп и эндокарп) использовались для 

получения целлюлозы, ацетата целлюлозы 

и целлюлоза-кремнеземного композита. 

Все полученные материалы были охаракте-

ризованы с помощью твердотельной ЯМР 
13C и 29Si спектроскопии. Твердотельные 
13С и 29Si ЯМР спектры регистрировались 

при комнатной температуре с помощью 

спектрометра Varian/Agilent VNMR 400 

МГц (магнитное поле 9.4 Тл, резонансные 

частоты 100.52 и 79.41 МГц для ядер 13C и 
29Si соответственно). CP-MAS ЯМР 13C 

спектроскопия использовалась для монито-

ринга химических изменений целлюлозных 

волокон в процессе фосфорилирова-

ния [55], хотя нужно отметить, что спектры 

исходных и фосфорилированных целлю-

лозных волокон отличаются мало. 

 

Рис. 7. CP-MAS ЯМР 13C спектры исходной бактериальной 

целлюлозы (BC) и карбоксиметилированных образцов BC 

с различной степенью замещения (DS) (полную интерпре-

тацию и отнесение сигналов можно найти в работе [49]) 
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Хитин, хитозан и другие полисахариды 

Твердотельная ЯМР 13С спектроскопия может с успехом применяться для характеризации и других 

полисахаридов. Так, в работе [56] с помощью CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии были выявлены различия 

в строении α-хитина из креветок и β-хитина из кальмара. Образцы α- и β-хитина были предварительно очи-

щены от белка обработкой раствором NaOH, а затем пепсином в разбавленной уксусной кислоте. Обе раз-

новидности хитина были растворены в N,N-диметилацетамиде, содержащем 5% LiCl, и осаждены затем во-

дой. Спектры CP-MAS ЯМР 13С α-хитина содержат восемь основных резонансных сигналов, что свидетель-

ствует о высокой степени структурной однородности, тогда как в спектре β-хитина сигналы атомов С-3 и С-

5 сливаются в один. В следующей работе [57] приводится определение степени ацетилирования хитина и хи-

тозана методом CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии. В исследовании использовался спектрометр Bruker MSL 

400 P и техника кросс-(CP) и одноимпульсной (SP) поляризации, причем, как и в работе [46], кросс-поляри-

зация дает более качественные спектры, отличающиеся лучшим отношением сигнал/шум при меньшем 

числе сканов, что существенно сокращает время регистрации спектров (рис. 8). 

Строение и параметры замещения хитина, хитозана и дибутирилхитина были определены методом 

твердотельной ЯМР 13С спектроскопии [58], хотя справедливости ради следует отметить, что большее вни-

мание в данной работе было уделено использования ИК-Фурье спектроскопии. Подобное исследование 

представлено в работе [59], в которой объектами изучения стали хитозаны из Euphausia superba различной 

степени ацетилирования (42%, 28% и <5%). В этой работе также наряду с CP-MAS ЯМР 13C спектрокопией, 

использовали рентгеновскую дифрактометрию и ИК-Фурье спектроскопию. Новым шагом на пути изучения 

структуры хитина было использование высокоразрешающей CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии с примене-

нием техники двумерного поэтапного скорректированного спиннинга боковых полос (2DPASS) [12]. В ра-

боте использовался ЯМР спектрометр JEOL ECX 500. Время спин-решеточной релаксации 13C измеряли ме-

тодом Torchia CP, параметры анизотропии химического сдвига восьми химически различных углеродных 

ядер были определены экспериментом 2D PASS-MAS-ЯМР. Большая величина анизотропии химического 

сдвига наблюдалась для ядер углерода C-7 карбонильной группы из-за электростатического эффекта, водо-

родных связей и молекулярной магнитной восприимчивости. Другой подход к изучению строения хитина 

и хитозана состоит в использовании 2D методики FIREMAT, основанной на анализе сателлитных сигналов 

[60]. Определенный интерес представляет работа [61], в которой исследовалось комплексообразование эк-

зополисахарида Xanthomonas axonopodis pv. Citri с ионами Cu2+. В других исследованиях, посвященных хи-

тину, CP-MASS 13C ЯМР спектроскопия использовалась как метод мониторинга ферментативного гидролиза 

хитина [62], для оценки качества хитина, полученного из панциря креветок [63], а взаимосвязи степени аце-

тилирования с механическими свойствами [64]. 

 

  

Рис. 8. Твердотельные ЯМР 13С спектры (a) СР-MAS и (b) SP-MAS: хитина (слева) 

и деацетилированного хитина (справа) (полную интерпретацию и отнесение сигналов можно найти 

в работе [57]) 
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С помощью CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии были изучены некоторые коммерческие пектины [65]. На 

основании данных спектров было определено содержание галактуроновой кислоты, степени метилирования 

и ацетилирования. Показано, что найденные таким образом результаты хорошо согласуются со значениями, 

полученными обычными методами (фотометрия и ВЭЖХ). Структуру смешанно-связанного (1→3),(1→4)-β-

D-глюкана, экстрагированного из ячменя, также исследовали с помощью CP-MASS 13C ЯМР спектроскопии 

[66], причем обнаружено, что полисахарид содержит области с двумя различными конформациями: упорядо-

ченной и аморфной. В работе [67] были изучены (1→3)-α-D-глюканы, синтезированные клонированной из 

Streptococcus salivarius глюкозилтрансферазой с использованием сахарозы в качестве субстрата. 

Полиморфизм трех различных форм курдлана и четырех (1→3)–β-D-глюканов, синтезированных in 

vitro, был исследован CP-MAS 13C ЯМР спектроскопией и рентгеновской порошковой дифрактометрией [68]. 

Было обнаружено, что высушенные образцы курдлана имеют разупорядоченное состояние, в то время как по-

лимер, подвергнутый гидротермальной обработке или набуханию в воде, имеет две гидратированные кристал-

лические структуры. Образцы, синтезированные in vitro детергентными экстрактами плазматических мембран 

из Rubus fruticosus и Saprolegnia monoica, а также с помощью мутантной ячменной (1→3)-β-D-глюканэндогид-

ролазы, демонстрировали структурную неоднородность. Резонансный сигнал 76 м.д., соответствующий атому 

С-5, был идентифицирован с помощью CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии. Была обнаружена важность этого 

пика как маркера степени структурной организации (1→3)–β-D-глюканов, так как его форма и интенсивность 

связана с соотношениями различных кристаллических алломорфов в данном полисахариде. Гидраты α-, β- и 

ψ-циклодекстринов [69] также были исследованы с помощью CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии. Обнаружено, 

что конформационные изменения (1→4)-гликозидной связи являются важным фактором, определяющим хи-

мические сдвиги для атомов C-1 и C-4, в то же время изменения в химических сдвигах атомов C-6 не столь 

информативны, так как они более чувствительны к наличию водородных связей, о чем свидетельствуют спек-

тральные изменения, происходящие при потере воды из кристаллической структуры. 

CP-MAS ЯМР 13C спектроскопия может быть использована для исследования строения пектовой кис-

лоты, ее натриевой и кальциевой солей, а также метилового эфира [70]. Было обнаружено, что в кислоте и в 

ее натриевой форме положения сигналов для атомов углерода C-1 и C-4 сильно зависят от конформации 

полисахаридной цепи. Альгиновая кислота также явилась объектом исследования твердотельной ЯМР 13С 

спектроскопии [71]. В частности, в данной работе на основании ЯМР спектра было определено соотношение 

маннуроновых и гулуроновых фрагментов, а в работе [72] – изучено взаимодействие двухвалентных катио-

нов Ca2+ и Mg2+ бактериальным альгинатом путем определения скоростей спин-решеточной релаксации, 

а также ширины и формы сигналов 13C при изменении иона металла. Сообщается также о регистрации CP-

MAS ЯМР 13С спектров различных каррагинанов, фурцелларана и агарозы, выделенных из водорослей [73], 

проведено сравнение спектров, полученных в твердом состоянии и в растворе. 

Применение CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии в исследовании материалов растительного 

происхождения 

Несомненный интерес представляет использование CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии в исследовании 

растительных материалов. Одна из первых работ была посвящена исследованию полисахаридов, входящих 

в состав клеточных стенок репчатого лука (Allium cepa) [74]. Для регистрации CP-MAS ЯМР 13C спектров 

данных полисахаридов специально были подобраны условия c различной длительностью импульса кросс-

поляризации, позволившие получить более качественные спектры. Длительность импульса была увеличена 

от стандартных 0.5 мс до 2 мс. Такой подход, по мнению авторов, может быть применим к другим мягким, 

увлажненным тканям растений и животных. 

Фракции кутикулы облепихи (Hippophaë rhamnoides), черной смородины (Ribes nigrum), а также мем-

браны красной кожуры картофеля (Solanum tuberosum var. Asterix) также стали объектами исследования CP-

MAS ЯМР 13С спектроскопии [75]. В работе использовался спектрометр Bruker AVANCE-400. Спектральные 

исследования подтвердили наличие полисахаридов и ароматической лигниноподобной фракции, а также 

присутствие полимера типа кутана в кутикулярной фракции ягоды. Обнаружено некоторое влияние геогра-

фической широты произрастания на состав кутикулярных фракций для черной смородины, что было проде-

монстрировано на примере ягод, выращенных в северной и южной Финляндии. Спектры картофельного 

суберина похожи на спектры кутикул черной смородины. CP-MAS ЯМР 13C спектроскопию использовали 

при исследовании экстрактов шелухи сои и определения входящих в ее состав полисахаридов [76]. Похожее 
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исследование проведено на примере порошков пищевых волокон аронии, черники, черной смородины и яб-

лока [77]. Спектры ЯМР являются сложными из-за суперпозиции резонансов от различных полисахаридов 

и полифенольных соединений, однако позволяют идентифицировать основные компоненты: микрокристал-

лическую целлюлозу, пектины, лигнины, кутиноподобные полимеры и конденсированные танины. 

Были исследованы волокна целлюлозы, извлеченные из африканских нативных травяных волокон 

Napier [78]. Обнаружено, что извлеченные волокна имели более высокое содержание α-целлюлозы, кристал-

личность и термическую стабильность, чем исходные растительные материалы. CP-MAS ЯМР 13C спектры 

подтверждают удаление компонентов лигнина и гемицеллюлоз после химической обработки. Аналогичное 

исследование на примере льна, конопли, кенафа и сорго проведено в работе [79]. Найдены структурные раз-

личия, обусловленные присутствием различных форм целлюлозы, что также было подтверждено с помощью 

рентгеновской дифрактометрии. Обнаружено, что при переходе от льна и конопли к кенафу и сорго содер-

жание кристаллической формы уменьшается. Похожее исследование [80] посвящено определению влияния 

экстракций на молекулярное строение целлюлозы препарата клеточной стенки двудольного растения 

Arabidopsis thaliana. Влияние термохимических обработок (акватермолиз, пиролиз и их комбинации) на со-

став соломы пшеницы изучено в работе [81]. В отличие от пиролиза пшеничной соломы, пиролиз акватер-

молизированной соломы оставляет следы целлюлозы на угле, а в CP-MAS ЯМР 13C спектре присутствуют 

более интенсивные пики метокси-групп лигнина. Все пиролизаты содержат алифатические фрагменты, ко-

торые были приписаны кутину или кутиноподобным материалам, макромолекулы которых покрывают по-

верхность растения. В работе [82] методом CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии были охарактеризованы выде-

ленные из шелухи зерен овса и ячменя нерастворимые в воде пищевые волокна. Были получены данные 

о содержании в них целлюлозы и нецеллюлозных полисахаридов. 

Неразрушающий метод быстрого количественного определения целлюлозы в табаке представлен 

в работе [83]. Для этого образец порошка загружали в ротор, содержащий силиконовую трубку в качестве 

внутреннего стандарта. Спектры CP-MAS ЯМР 13C образцов табака обработаны методом спектральной де-

конволюции по сигналам атома C-1 при 105.5 м.д. и внутреннего стандарта при 0 м.д. Результаты разрабо-

танного метода хорошо согласуются с результатами химического анализа. С помощью CP-MAS ЯМР 13C 

спектроскопии исследовали изменения супрамолекулярных свойств целлюлозы I, полученной из древесины 

лиственных пород в процессе сушки [84]. Обнаружено значительное изменение латеральных размеров агре-

гата фибрилл. Данный эффект был исследован при различных методах сушки. 

Интересные результаты приводятся в работе [85], где описано количественное определение глюканов, 

маннанов и ксиланов, образовавшихся в процессе распада древесины кипариса (Cupressus glauca), подверг-

шейся воздействию грибков бурой гнили (Gloeophyllum trabeum, Lentinus lepideus) и белой гнили (Trametes 

versicolor, Ganoderma applanatum). С помощью CP-MAS ЯМР 13С спектроскопии было обнаружено, что ско-

рость деградации полисахаридов древесины кипариса находятся в следующей последовательности: маннан > 

галактан > ксилан > глюкан. CP-MAS ЯМР 13C спектры показали, что при воздействии грибков бурой гнили на 

древесину, в первую очередь, происходит удаление углеводов, причем гемицеллюлозы удалялись быстрее, чем 

целлюлоза. В случае лигнина происходят также процессы деметилирования и окисления. Аналогичное иссле-

дование описано в работе [86], посвященной исследованию изменений, происходящих в древесине лайма (Tilia 

cordata Miller) при заражении ее грибками мягкой гнили (Trichoderma viride Pers) на различные сроки до 84 

дней. Структурные и морфологические трансформации были оценены путем сравнения структурных особен-

ностей образцов гнилой древесины лайма с неизмененной. Обнаружено, что степень кристалличности и доля 

целлюлозы в процессе биодеградации снижаются, тогда как кажущийся латеральный размер кристаллитов 

и доля внутренних цепей кристаллитов увеличиваются при длительных процессах биодеградации. 

Объектом изучения CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии служили высушенные иглы австралийской 

сосны [87]. Используя различные методики спектрального редактирования CP-MAS ЯМР 13С спектров, уда-

лось получить субспектры четвертичных, третичных, вторичных и первичных атомов углерода. 

С помощью CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии можно изучать процесс увлажнения бумажной массы [88]. 

Образцы бумажной массы обрабатывали циклами сушки и смачивания перед ЯМР анализом, а произошедшее 

укорочение полимерной цепи регистрировалось по спектральным изменениям сигналов атомов C-4. Увеличе-

ние сигнала, принадлежащего кристаллической форме и уменьшение сигналов, соответствующих доступным 

аморфным доменам, было обнаружено как для бумажной массы, так и для модельной нанокристаллической 

целлюлозы. Эти спектральные изменения усиливались при повторяющихся циклах сушки и смачивания. Ис-
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следование ретроградации крахмала в процессе хранения лепешек описано в работе [89]. Происходящие изме-

нения фиксировали с помощью ИК, Раман- и CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии. Исследовано влияние соотно-

шений целлюлозы и гемицеллюлоз на ультраструктуру волокон в трех различных образцах, полученных при 

различных методах крафт-варки [90]. Ультраструктура волокон была изучена с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии с полевой эмиссией (FE-SEM), а также с помощью CP-MAS 13C ЯМР спектроскопии, 

в результате удалось получить данные об объемных свойствах волокон целлюлозы. Так, образцы с высоким 

содержанием гемицеллюлоз имели пористую поверхностную структуру, а с низким содержанием – более ком-

пактную. В спектрах CP-MAS ЯМР 13C это изменение отражалось в области сигналов для атома С-4. Резуль-

таты FE-SEM и CP-MAS ЯМР 13C хорошо коррелируют между собой. 

Строение клеточной стенки сахарной свеклы и картофеля было исследовано на примере щелочных 

экстрактов с помощью твердотельной ЯМР 13C спектроскопии [91]. Установлено влияние двух параметров 

экстракции: концентрации NaOH (0.05, 0.275, 0.5 М) и температуры (40, 65, 90 °C) на состав (нейтральный 

и кислый сахар) извлеченных остатков. При повышении концентрации щелочи и температуры постепенно 

вымываются нецеллюлозные полисахариды. В щелочных экстрактах стенок сахарной свеклы содержание 

пектинов выше, чем в материале клеточной стенки картофеля. Твердотельная ЯМР 13C показала наличие 

двух фракций боковых цепей арабинана и галактана. 

CP-MAS ЯМР 13C спектроскопия идеально подходит для изучения строения клеточных стенок расте-

ний на молекулярном уровне [92]. На примере модельных растений Arabidopsis thaliana, Brachypodium 

distachyon и Zea mays было обнаружено, что целлюлоза, гемицеллюлозы и пектины образуют единую сеть 

в первичной клеточной стенке; в клеточных стенках двудольных растений белок экспансин связан с обога-

щенной гемицеллюлозами областью микрофибрилл целлюлозы; целлюлоза первичной стенки содержит по-

лиморфные структуры, которые отличаются от структур бактериальной целлюлозы. Изучение изменения 

состава клеточной стенки плодов киви при созревании проведено в работе [93]. 

На примере сельдерея с помощью твердотельной ЯМР 13С спектроскопии проведено первое сравни-

тельное изучение клеточных стенок колленхимы и паренхимы [94]. Было найдено, что клеточные стенки 

колленхимы содержат меньше пектина, но больше гемицеллюлоз по сравнению с паренхимой. Твердотель-

ные ЯМР 13С спектры показали, что в спектре колленхимы более интенсивны арабинановые сигналы, в то 

время как в спектре паренхимы больше галактанов. В исследовании [95] твердотельная ЯМР 13C спектро-

скопия была использована для сравнения различий в составе полисахаридов, содержащихся в кожуре яблок 

«Scifresh» и «Royal Gala». Полученные твердотельные спектры ЯМР 13С высокого разрешения позволили 

понять, как физические свойства зависят от полисахаридного состава объектов исследования. 

Химическая структура и взаимодействие полисахаридов клеточной стенки красных морских водорос-

лей Palmaria palmata были изучены методом ЯМР 13С спектроскопии в твердом состоянии. Спектры CP-

MAS ЯМР 13C регидратированного порошка водорослей выявили присутствие β-(1→4)/β-(1→3)-связанного 

D-ксилана [96]. Получение и исследование агарозы из красной водоросли Gracilaria dura приводится в ра-

боте [97], а в работе [98] приведено сравнительное исследование состава клеточных стенок пресноводных 

(Chlamydomonas reinhardtii) и морских (Pavlova lutheri and Nannochloropsis oculata) микроводорослей.  

Интересный подход для изучения процесса торрефикации различных типов биомассы предложен 

в работе [99]. Торрефикация была исследована с помощью термогравиметрического анализа и твердотель-

ной ЯМР 13C спектроскопии на примере четырех растительных объектов: сосны, мискантуса, ясеня и соломы 

пшеницы. Потеря массы и изменения в химическом составе и строении твердой фазы изучалась, соответ-

ственно, в зависимости от температуры и времени. Было обнаружено, что образцы, содержащие большие 

количества ксилана, теряют массу быстрее. Лигнин показал защитную роль по отношению к целлюлозе, 

поскольку скорость его деградации выше, и он подвергает деградации в первую очередь.  

В работах [100–102] показано, что CP-MAS ЯМР 13C спектроскопия высокого разрешения стала по-

лезным методом исследования структурных особенностей археологических предметов. Так, в работе [100] 

приводится общая стратегия качественного анализа древесины, включающая следующие подходы: 1) полу-

чение и ЯМР исследования модельных соединений, являющихся основными компонентами древесины (лиг-

нин, целлюлоза и гемицеллюлозы); 2) исследование компонентов древесины, подвергшихся различным воз-

действиям; 3) разработка техники 1D, 2D и даже 3D экспериментов в ЯМР исследованиях. На рисунке 9 

представлены типичные спектры, полученные с использованием различных импульсных последовательно-

стей, позволяющие регистрировать резонансные сигналы различных типов атомов углерода. 
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Рис. 9. Сравнительные спектры ЯМР 13С образца археологической древесины с использованием 

различных техник эксперимента для отнесения сигналов четвертичных (безводородных) атомов 

углерода и CHх-фрагментов: (a) CPMAS, (b) SCPMAS, (c) CPPI, (d) CPNQS, (e) LCPD, (f) CPPI-DEP, (g) 

одноквантовая фильтрация (1Q-Filter) (полную интерпретацию и соотнесение сигналов можно найти 

в работе [100]) 

В следующей работе [101] рассмотрено применение ЯМР-анализа для исследования изменений, про-

исходящих в окаменелой древесине в процессах окаменения, углефикации, минерализации и мумификации. 

Представлены общие принципы, необходимые для получения надежных и воспроизводимых результатов 

анализа ископаемого дерева с помощью CP-MAS ЯМР 13C спектроскопии.  

Не менее важной является работа [102], в которой с помощью ЯМР 1H релаксации и CP-MAS ЯМР 13C 

спектроскопии были охарактеризованы античные листы бумаги. Было обнаружено, что полукристалличе-

ская волокнистая целлюлоза, богатая водой, присутствует в Iα и Iβ формах. Аморфная целлюлоза с низким 

содержанием воды содержит большее количество парамагнитных примесей и характеризуется довольно ко-

роткими 1H спин-решеточными релаксациями и 13C резонансами. Специальные последовательности импуль-

сов способны генерировать CP-MAS ЯМР 13C спектры, в которых четко наблюдается присутствующая в бу-

маге аморфная целлюлоза. 

Заключение 

Представленный в обзоре материал наглядно показывает, что в последние годы твердотельная 

ЯМР 13С спектроскопия при вращении под магическим углом вращения (MAS) и в особенности техника 

кросс-поляризации (CP) находит все большее и разнообразное применение, позволяя определять как каче-

ственный, так и количественный состав анализируемого образца. Важнейшим преимуществом метода кросс-

поляризации является более высокое разрешение спектра при меньшем количестве сканов, чем при исполь-

зовании других техник. Опубликованные исследования показывают, что CP-MAS ЯМР 13C спектроскопия 

позволяет получать качественную и количественную информацию о составе и строении полисахаридов на 
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коммерчески доступном оборудовании. Для того чтобы получить количественно правильные CP-MAS ЯМР 
13C спектры, можно рекомендовать использовать максимально доступную на приборе скорость вращения 

образца и широкополосную развязку от протонов. При этом качественные 1D спектры можно получать на 

стандартных ЯМР спектрометрах с частотой от 300 МГц (для 1Н) и 75.5 МГц (для 13С); для получения 2D 

спектров желательно использовать спектрометры с большей частотой и магнитном полем, при этом воз-

можно получение 2D 13C-13C-корреляционных спектров с использованием техники INADEQUATE (гомо-

ядерная корреляция ядер 13С через одну и более связей) и 2D 13C-1Н-корреляционных спектров с использо-

ванием техники MAS-J-HMQC (гетероядерная кореляция первого порядка между протонами и ядрами 13С). 

Важно отметить, что регистрация CP-MAS ЯМР 13C спектров в настоящее время стала рутинной процедурой. 

Следует подчеркнуть, что сочетание доступного оборудования и разнообразных методов ЯМР эксперимента 

способствуют прогрессу дальнейших исследований в области исследования строения и состава полисахари-

дов и их производных.  
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Polysaccharides are high molecular weight compounds represented by long linear and/or branched chains of monosaccharide 

residues linked by a glycosidic bond. Currently, there is a huge and rapidly-growing interest in the chemistry of polysaccharides due 

to their widespread use in various spheres of human life. The study of polysaccharide structure is a complex and non-trivial task, and 

in this area solid-state 13C NMR spectroscopy are widely applied in recent years. The review analyzes the possibilities of solid-state 
13C NMR spectroscopy for the study of polysaccharides and natural objects containing polysaccharides. The evolution of 13C solid-

state NMR spectroscopy methods is shown with the main focus on the usage of the cross-polarization (CP) technique based on 

rotating the sample under the magic angle (MAS), since in this case the spectra are obtained without artifacts signals and with the 

best signal-to-noise ratio and high resolution. The review focuses on cellulose as the most widespread polysaccharide, in addition, 

the applicability of CP-MAS 13C NMR spectroscopy for the study of other polysaccharides, as well as plant materials, is considered. 

The represented examples clearly show that CP-MAS 13C NMR spectroscopy is the most powerful experimental method that allows 

to obtain information on both the composition and structure of polysaccharides, as well as the composition of various plant materials. 

Moreover, the combination of available equipment and various techniques of solid-state 13C NMR experiment will contribute to the 

progress of further research in the chemistry of polysaccharides and their derivatives. 

Keywords: solid-state 13C NMR spectroscopy, CP-MAS, polysaccharides, cellulose, starch, cellulose ethers, chitosan, 

chitin, plant materials, wood. 
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