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Целью данного исследования было изучение влияния условий кислотного гидролиза на молекулярные пара-

метры галактоманнана, такие как средневесовая степень полимеризации (СП), средневесовая молекулярная масса (Mw), 

выход продукта, скорость реакции деполимеризации и соотношение манноза/галактозы (Man/Gal) в присутствии соля-

ной кислоты и получение низкомолекулярных олигогалактоманнанов, растворимых в воде. Изучена возможность полу-

чения низкомолекулярных галактоманнанов посредством кислотного гидролиза гуарового галактоманнана (СП=1138, 

Mw=563.8 кДа, Man/Gal=1.89) в присутствии соляной кислоты. Исследования проводили в растворах соляной кислоты 

различной концентрации (0.05–1.0 моль/л) в течение разного времени (10–240 мин) при постоянной температуре (80 °С). 

В ходе исследований было проанализировано влияние условий реакции на молекулярные параметры полученных про-

дуктов. В результате проведенных исследований были получены низкомолекулярные галактоманнаны и олигогалакто-

маннаны с различными молекулярными параметрами (СП=6–1021, Mw=2.6–505.1 кДа, Man/Gal=1.90–3.19) и выходами 

(2.8–97.1%). На основании полученных результатов были предложены оптимальные условия реакции (HCl 0.1 моль/л, 

240 мин, 80 °С) для получения водорастворимых олигосахаридов галактоманнана. Структурные исследования продук-

тов показали, что этим методом могут быть получены продукты с пониженным содержанием остатков галактозы. 

Ключевые слова: галактоманнан, олигогалактоманнан, кислотный гидролиз, степень полимеризации, деполиме-

ризация. 

Введение 

 Галактоманнаны представляют собой разветвленные гетерополисахариды, которые структурно 

состоят из остатков D-маннозы, связанных β-(1,4)-гликозидными связями в основной цепи, и остатков D-

галактозы, связанных α-(1,6)-гликозидными связями в разветвлённой цепи. Они отличаются друг от друга 

соотношением остатков манноза/галактоза (Man/Gal) в макромолекулярной цепи [1–3]. Галактоманнаны 

являются полисахаридам с высокой молекулярной массой, равной 1000–2000 кДа в зависимости от 

источника выделения [4]. Галактоманнаны являются водорастворимыми полисахаридами, которые 

нерастворимы в органических растворителях. В литературе также приводятся сведения, что данные 

полисахариды хорошо растворимы в ионных жидкостях [5, 6]. Основная β-(1,4) цепь полиманнана в 

галактоманнанах подобна цепи β-(1,4)-глюкана в 

целлюлозе, с той разницей, что манноза является 

эпимером глюкозы в состоянии С2. Данное 

состояние свидетельствует о том, что 

гидроксильные группы маннозы в атомах углерода 

С2 и С3 находятся в цис-пространственном 

состоянии. Цис-конфигурация гидроксильных 

групп атомов С2 и С3 маннозных единиц 

обеспечивает образование более тесных 

межмолекулярных водородных связей по 

сравнению с транс-конфигурацией в глюкозных 

единицах [7]. Следовательно, полиманнаны без 
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единиц галактозы представляют собой нерастворимые в воде полисахариды с более плотной 

кристаллической структурой, в отличие от целлюлозы. Разветвленные остатки галактозы в галактоманнане 

пространственно и размерно не могут связываться с основными цепями полиманнана посредством 

межмолекулярных водородных связей и формировать плотную кристаллическую структуру. 

Следовательно, галактоманнаны представляют собой водорастворимые полисахариды, в отличие от 

полиманнанов. В том случае, когда количество галактозы в цепи полиманнана превышает 12%, 

галактоманнаны становятся водорастворимыми [3, 8]. Соотношение Man/Gal в макромолекуле 

галактоманнана и распределение галактозных единиц вдоль полисахаридной цепи приводят к значительным 

изменениям их растворимости в воде. Например, галактоманнаны выделенные из растения таро 

(Man/Gal=3.0 : 1.0) и цератония (Man/Gal=3.9–4.0 : 1.0) набухают в холодной воде и практически не 

растворяются в горячей воде [9, 10]. Однако Фенугрек (Man/Gal=1.0-1.1 : 1.0) и гуар (Man/Gal=1.6-1.8 : 1.0) 

галактоманнаны растворимы в холодной воде [11, 12]. 

Галактоманнаны стабильны в водных, нейтральных, слабокислых и щелочных растворах (pH 4.0–8.0) 

и деполимеризуются в сильнокислых и щелочных условиях. Например, в галактоманнанах в сильнокислой 

среде (рН≤3.0) происходит кислотный гидролиз гликозидных связей, в то время как в умеренных и сильных 

щелочных условиях (рН≥9.0) деполимеризуется за счет β-элиминирования восстанавливаемого концевого 

звена полисахаридной цепи [13]. 

Благодаря хорошей растворимости в воде продуктов деполимеризации галактоманнана, их можно 

использовать в медицине для доставки различных биологически активных соединений к пораженным орга-

нам-мишеням и повышения их растворимости в физиологических средах. В недавних исследованиях для 

получения низкомолекулярных галактоманнанов были использованы биохимические и химические методы. 

Например, Cheng и Prud’homme провели ферментативное расщепление гуарового галактоманнана [14]. Sun 

и его коллеги, а также Wang со своими коллегами получили образцы водорастворимого галактоманнана 

путем кислотной деполимеризации полисахарида. [15, 16]. Однако молекулярные параметры полученных 

образцов (скорость реакции деполимеризации, соотношение Man/Gal, выход продуктов реакции) полностью 

не изучены. 

Цель работы – изучение влияния условий кислотного гидролиза на реакцию деполимеризации и мо-

лекулярные параметры галактоманнана, такие как средневесовая степень полимеризации (СП), средневесо-

вая молекулярная масса (Mw), выход продуктов, и соотношение манноза/галактозы (Man/Gal) в присутствии 

соляной кислоты и получение низкомолекулярных олигогалактоманнанов, растворимых в воде. 

Экспериментальная часть 

Кислотная деполимеризация галактоманнана. Приготовлен раствор гуарового галактоманнана в 

растворе соляной кислоты (0.05–1.0 моль/л) с концентрацией 1.0 мг/мл. После полного растворения 

галактоманнана реакционную смесь помещали на масляную баню. Реакцию проводили при 80 °C в течение 

10–240 мин. После окончания реакции раствор охлаждали до комнатной температуры. Реакционную смесь 

фильтровали и осаждали, используя 96%  этанол (объемное соотношение 1 : 5). Остаточную соляную 

кислоту в полученных образцах олигогалактоманнана промывали 70% этанолом до нейтрального значения 

pH. Полученный образец после процесса нейтрализации растворяли в дистиллированной воде, 

образовавшийся раствор подвергали фильтрованию, диализу и лиофильной сушке. 

Определение молекулярной массы. Mолекулярную массу (Mw) образцов определяли с помощью 

метода гель-хроматографии. Эксперименты проводились на гель-хроматографии, состоящий из насоса Jasco 

PU-980 (JASCO GmbH, Германия), колонки Suprema 3000 Å и 30 Å (PSS Polymer Standards Service GmbH, 

Германия), детектора MALLS SLD7100 (PSS Polymer Standards Service GmbH, Германия), УФ-видимого 

детектора (PSS Polymer) Standards Service GmbH, Германия) и системы гель-хроматографии, 

оборудованную рефрактометрическим детектором (RI) Jasco RI-930 (JASCO GmbH, Германия). 

Определение Mw проводили при 25 °С, в качестве элюента использовали водный раствор 0.1 М NaNO3. 

Колонки калибровали по стандартам пуллулана (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Германия). 

Определение структурной характеристики. ИК-спектры образцов получены на спектрометре 

Thermo Nicolet AVATAR 370 FTIR в диапазоне поглощения 400–4000 см-1 таблеточным методом с KBr. 

Спектры 13С ЯМР, 1H ЯМР были сняты на спектрометрах Varian Unity-400 plus 400 MHz, в D2O при 22 °C, 

при частоте 100 МГц и ширине импульса 30°, в течение 0.3 сек и при задержке релаксации 3 сек. 
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Обсуждение результатов 

Реакция деполимеризации гуарового галактоманнана в присутствии раствора соляной кислоты 

показана на рисунке 1. 

Исследования проводились с образцом гуарового галактоманнана (Sigma Aldrich) со значением 

степени полимеризации СП=1138, Mw=563.8 кДа и соотношением Man/Gal 1.89. Во время реакции изучали 

значения Mw и СП продукта, отношения Man/Gal, структурные изменения, скорость реакции 

деполимеризации, изменение выхода продуктов и анализировали потенциальную селективность 

деполимеризации полисахаридной цепи. Реакцию деполимеризации проводили растворами соляной 

кислоты концентрацией 0.05–1.0 моль/л в течение 10–240 минут при 80 °С. Условия реакции и 

молекулярные параметры продуктов деполимеризации приведены в таблице. 

 

Рис. 1. Реакция деполимеризации гуарового галактоманнана в присутствии соляной кислоты (в данном 

исследовании (n+m)/n=1.89; (p+q)/p=1.90–3.19) 

Условия деполимеризации гуарового галактоманнана в присутствии соляной кислоты и молекулярные 

величины полученных продуктов реакции (температура 80 °С) 

Образцы  
Условия реакции Результаты  

HCl, моль/л Время, мин Мw, кДа СП ИПД Мan/Gal Выход, % 

GM – – 563.8 1138 2.78 1.89 – 

GM-K-1 0.05 10 505.1 1021 2.78 1.90 97.1 

GM-K-2 0.05 20 424.8 862 2.81 1.92 93.8 

GM-K-3 0.05 30 346.5 699 2.90 1.89 90.2 

GM-K-4 0.05 60 222.3 454 3.05 1.95 82.2 

GM-K-5 0.05 90 176.9 362 3.16 1.96 74.5 

GM-K-6 0.05 120 148.2 304 3.26 1.98 67.9 

GM-K-7 0.05 180 110.4 227 3.37 1.99 60.1 

GM-K-8 0.05 240 75.6 156 3.35 2.01 54.7 

GM-K-9 0.10 30 165.9 338 2.98 1.95 82.3 

GM-K-10 0.10 60 53.5 110 3.12 2.02 64.4 

GM-K-11 0.10 90 24.7 51 3.25 2.08 50.1 

GM-K-12 0.10 120 18.2 38 3.32 2.10 39.3 

GM-K-13 0.10 180 13.4 29 2.97 2.30 28.4 

GM-K-14 0.10 240 9.7 22 2.63 2.70 21.2 

GM-K-15 0.50 30 112.7 233 3.08 2.02 69.2 

GM-K-16 0.50 60 28.1 58 3.28 2.07 46.8 

GM-K-17 0.50 90 16.5 35 3.36 2.15 32.6 

GM-K-18 0.50 120 10.2 22 3.15 2.29 22.7 

GM-K-19 0.50 180 7.1 16 2.37 2.45 11.3 

GM-K-20 0.50 240 5.9 13 1.77 2.79 6.3 

GM-K-21 1.00 30 65.6 139 3.38 2.18 62.3 

GM-K-22 1.00 60 11.2 24 3.39 2.25 32.5 

GM-K-23 1.00 90 6.7 15 2.28 2.41 17.4 

GM-K-24 1.00 120 3.8 9 1.85 2.67 10.2 

GM-K-25 1.00 180 3.1 7 1.41 2.84 5.7 

GM-K-26 1.00 240 2.6 6 1.25 3.19 2.8 

 

 



Д.М. АМОНОВА, Б.И. МУХИТДИНОВ, А.С. ТУРАЕВ И ДР. 54 

Полученные результаты показали снижение значений СП полученных продуктов с увеличением 

продолжительности реакции деполимеризации в условиях неизменной концентрации кислоты и 

температуры (HCl 0.05–1.0 моль/л, 80 °С). Это указывает на то, что количество фракций полисахаридов с 

малой молекулярной массой в образующемся продукте возрастает с увеличением времени гидролиза. 

Результаты также показали, что скорость реакции деполимеризации макромолекулы галактоманнана 

снижалась относительно быстро в начале реакции (10–30 мин) и медленно снижалась в последующие 

периоды. Например, при деполимеризации с 0.05 моль/л соляной кислоты значение СП снизилось на 439 

единиц в течение первых 30 мин и на 245 единиц в течение следующих 30 мин. 

Результаты показали, что скорость реакции деполимеризации была высокой в течение первых 10–

30 мин после начала реакции, а затем постепенно снижалась. В этом случае, например, в реакции с 

0.05 моль/л соляной кислоты средняя скорость реакции деполимеризации составила 16.11 моль/мин через 

30 мин, но через 60 мин это значение снизилось до 8.52 моль/мин.  

Кроме того, при анализе индекса полидисперсности (ИПД) образцов, взятых в разное время в 

условиях неизменной концентрации кислоты и температуры (HCl 0.05–1.0 моль/л, 80 °С), было обнаружено, 

что первоначальное увеличение ИПД во время реакции далее уменьшение значения и это было более 

выражено в исследованиях с более высокими концентрациями растворов кислоты (табл.). Это указывает на 

то, что на ранних стадиях процесса деполимеризации образуются продукты с резко различающимися 

значениями СП, и со временем разница между их значениями СП уменьшается и стремится к однородности. 

Кроме того, было обнаружено, что отношения Man/Gal в полученных продуктах увеличивались с 

увеличением продолжительности реакции в условиях постоянной концентрации кислоты и температуры 

(HCl 0.05–1.0 моль/л, 80 °С) по сравнению с исходным образцом. В частности, было обнаружено, что 

соотношение Man/Gal увеличилось до 2.70 в образце, полученном деполимеризацией гуарового 

галактоманнана (Man/Gal=1.89) с 0.10 моль/л соляной кислоты в течение 240 мин. В реакции наблюдали, 

что со временем выход полученных продуктов снижался относительно исходной массы полисахарида. 

Например, в реакциях с 0.10 моль/л соляной кислоты в течение 30 и 240 мин выход продуктуктов составил 

82.3 и 21.2% соответственно. 

При исследовании влияния концентрации кислоты на СП продукта в условиях неизменной 

продолжительности времени деполимеризации и температуры (30–240 мин, 80 °С) было обнаружено, что 

значения СП продуктов деполимеризации резко уменьшаются с увеличением концентрации соляной 

кислоты (рис. 2а). Например, образцы со значением СП=6–156 были получены гидролизом гуарового 

галактоманнана (СП=1138) в растворах соляной кислоты с концентрацией 0.05–1.0 моль/л в течение 

240 мин. Эти результаты показывают, что концентрация кислоты играет важную роль в получении 

олигосахаридов галактоманнана методом кислотного гидролиза. Скорость реакции деполимеризации в 

реакциях также увеличивалась в зависимости от концентрации кислоты. Различия в скоростях 

деполимеризации были очевидны на начальных стадиях реакции (рис. 2б). Например, в реакциях, 

проводимых в растворах соляной кислоты 0.05–1.0 моль/л, средняя скорость реакции деполимеризации 

через 30 мин находилась в пределах 16.11–34.20 моль/мин. В ходе исследований также были получены 

образцы с наименьшим значением ИПД в результате деполимеризации с более высокой концентрацией 

соляной кислоты в неизменных условиях времени и температуры. Это указывает на то, что значения ИПД 

полученного продукта уменьшаются с увеличением концентрации кислоты в реакционной среде. Например, 

при гидролизе гуарового галактоманнана (ИПД=2.78) в растворах соляной кислоты 0.05–1.0 моль/л в 

течение 240 мин были получены образцы со значениями ИПД 1.25–3.35. 

При изучении влияния концентрации кислоты на выход продуктов было обнаружено, что при 

увеличении концентрации кислоты уменьшается выход по отношению к исходной массе полисахарида (рис. 

3а). Например, в реакциях с участием 0.05–1.0 моль/л соляной кислоты в течение 240 мин выход продуктов 

деполимеризации составил 2.8–54.7%. Также было замечено, что отношения Man/Gal в продуктах 

деполимеризации увеличиваются по сравнению с исходным образцом гуарового галактоманнана с 

увеличением концентрации кислоты в условиях определенного времени реакции и постоянной температуры 

(30–240 мин, 80 °С) (рис. 3б). Также было обнаружено, что отношение Man/Gal продуктов, полученных в 

реакциях гуар галактоманнана (Man/Gal = 1.89) в 0.05–1.0 моль/л растворах соляной кислоты в течение 240 

мин, увеличилось с 2.01 до 3.19. 
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Рис. 2. Изменение значения СП (а) и скорости деполимеризации (б) в реакции деполимеризации 

гуарового галактоманнана в присутствии соляной кислоты (HCl 0.05–1.0 моль/л, 80 °С) 

 

 

Рис. 3. Выход продукта при реакции деполимеризации гуарового галактоманнана в присутствии 

соляной кислоты (а) и изменение соотношения Man/Gal (б) (HCl 0.05–1.0 моль/л, 80 °С) 

В исследованиях олигосахариды галактоманнана были получены в основном в реакциях 

деполимеризации, проводимых с растворами соляной кислоты с концентрацией 0.1–1.0 моль/л. Образцы со 

значениями СП=22–51, Mw=9.7–24.7 кДа, Man/Gal=2.08–2.70 получали деполимеризацией в течение 90–

240 мин в растворах соляной кислоты с концентрацией 0.1 моль/л. Образцы со значениями СП=13–58, 

Mw=5.9–28.1 кДа, Man/Gal=2.07–2.79 в реакциях проводят в течение 60–240 мин в растворах 

с концентрацией 0.5 моль/л соляной кислоты. Образцы со значениями СП=6–24, Mw=2.6–11.2 кДа, 

Man/Gal=2.25–3.19 подвергали деполимеризации с растворами соляной кислоты с концентрацией 1.0 моль/л 

в течение 60–240 мин. В ходе исследования были найдены оптимальные условия реакции деполимеризации 

с раствором соляной кислоты с концентрацией 0.1 моль/л в течение 240 мин при 80 °C. 

Строение продуктов кислотного гидролиза гуарового галактоманнана изучено методами ИК- и 13С-

ЯМР-спектроскопии. Полученные результаты показали, что ИК-спектры гуарового галактоманнана и 

продуктов его деполимеризации практически схожи (рис. 4).  

Поглощение в областях 3200–3600 и 2900 см-1 галактоманнана и его олигосахаридов в ИК-спектре 

соответствует валентным колебаниям связей O-H и Н-C-H соответственно [17]. Поглощение в области 
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спектра 1060 см-1 характерно для валентных колебаний связей C-O-C глюкопиранозного цикла [18], а 

поглощение в области 894 см-1 характерно для β-(ManC1-O-ManC4)-гликозидные связи между остатками 

маннозы полиманнановой цепи [19]. Поглощение, соответствующее гликозидным связям Man(C6)−O-

Gal(C1) между остатками маннозы и галактозы, также определялось в области 870 см-1 спектра. Поглощения 

в областях спектров 1300–1400 см-1 соответствуют деформационным колебаниям связей 

C-H [20]. 

При изменении соотношения Man/Gal в образцах наблюдалось изменение интенсивности сигналов в 

их ИК-спектрах, специфичных для связей Н-C-H в области 2900 см-1 и специфичных для гликозидных связей 

ManC6-O-GalC1 в области 870 см-1. Поглощение в областях спектров 2900 см-1 характерно для связей Н-C6-

H остатков маннозы и галактозы, а изменение соотношения Man/Gal в полисахаридной цепи вызывает 

изменение интенсивности вибрационных сигналов в этих областях. Кроме того, поглощение в области 

870 см-1 характерно для гликозидных связей Man (C6)−O-Gal(C1), и изменения интенсивности этих сигналов 

поглощения отражают изменения в соотношении Man/Gal в макромолекуле [21]. Поглощение в области ИК-

спектров 1640 см-1 соответствует валентным колебаниям связей О-Н в молекулах воды и формируется за 

счет остаточной влаги после сушки образцов [22]. 

Спектры 13С ЯМР в D2O олигосахаридов галактоманнана, полученных методами кислотной  

деполимеризации, показаны на рисунке 5. В полученных спектрах сигналы, характерные для атомов 

углерода ManC6 и GalC6, проявляются в области 63.04 и 63.78 м.д. соответственно. Кроме того, сигнал, 

характерный для галактозированных атомов углерода ManC6’ наблюдается в области 68.95 м.д.. 

В галактоманнанах отношения Man/Gal в полисахаридной цепи можно определить с помощью интегралов 

сигналов, специфичных для этих атомов углерода ManC6 (63.04 м.д.) и ManC6’ (68.95 м.д.). С увеличением 

количества негалактозированных остатков маннозы в продуктах кислотной деполимеризации сигналы для 

атомов углерода ManC6’ в области 68.95 м.д. и характерного для атомов углерода GalC6 в области 63.78 м.д. 

интенсивности сигнала уменьшением, при 63.04 м.д. увеличение интенсивности сигналов, специфичных для 

атома углерода ManC6. Кроме этого спектры проявляются в области 70.94, 71.78 и 71.83 м.д. Сигналы 

в полях специфичны для атомов углерода GalC2, GalC4 и GalC3 соответственно [23].  

 

Рис. 4. ИК-спектры гуарового галактоманнана и продуктов кислотного гидролиза (а – гуаровый 

галактоманнан Mw=563.8 кДа, СП=1160, Man/Gal=1.89; б – GM-K-14, Mw=9.7 кДа, СП=22, 

Man/Gal=2.70) 
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Рис. 5. 13С ЯМР-спектры продукта кислотного гидролиза гуарового галактоманнана (GM-K-14, 

Mw=9.7 кДа, СП=22, Man/Gal=2.70) 

Сигналы, характерные для атомов углерода ManC2, GalC5 и ManC3 в олигосахаридах 

галактоманнана, обнаруживаются в спектрах в области 72.37, 73.82 и 73.94 м.д. соответственно [24]. 

Сигналы, принадлежащие атомам углерода галактозных остатков маннозы ManC5’ и негалактозных 

остатков маннозы ManC5, проявляются в области 75.73 и 77.55 м.д. соответственно. Спектры в области 

78.90–79.70 м.д. характерны для атомов углерода ManC4, что позволяет проводить структурный, 

качественный и количественный анализ последовательности галактозированных и негалактозированных 

остатков маннозы в основной цепи полиманнана в галактоманнанах [21, 25]. 

Выводы 

Изучены условия реакции кислотного гидролиза гуарового галактоманнанна СП=1160, 

Mw=563.8 кДа в присутствии соляной кислоты (0.05–1.0 моль/л). Обнаружено, что с увеличением 

концентрации кислоты наблюдается снижение молекулярной массы, значения СП, ИПД и выход конечных 

продуктов. В результате проведенной реакции получены низкомолекулярные водорастворимые 

олигогалактоманнаны с выходом 2.8–97.1%. Структура полученных образцов была установлена методами 

ИК- и 13С ЯМР спектроскопии. Структурные исследования продуктов показали, что этим методом могут 

быть получены продукты с пониженным содержанием остатков галактозы.  
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The aim of this study was studying the effect of acidic hydrolysis conditions on the molecular parameters of galactoman-

nan, such as weight average degree of polymerization (DPw), weight average molecular weight (Mw), product yield, depoly-

merization reaction rate, and mannose/galactose (Man/Gal) ratio in the presence of hydrochloric acid and obtaining low molec-

ular weight oligogalactomannans soluble in water. A preparing possibility low molecular weight galactomannans by acid hydrol-

ysis of guar galactomannan (DPw=1160, Mw=563.8 kDa, Man/Gal=1.89) in the presence of hydrochloric acid was studied. The 

studies were carried out in hydrochloric acid solutions with various concentrations (0.05–1.0 mol/L) for different times (10–240 

min) at a constant temperature (80 °C). In the course of the studies, effects of the reaction conditions on the molecular parameters 

of the product obtained were analyzed. The conducted reactions yielded low molecular weight galactomannans and oligogalac-

tomannans with different molecular parameters (DPw=6–1021, Mw=2.6–505.1 kDa, Man/Gal=1.90–3.19) and yields (2.8–

97.1%). Based on the results obtained, the optimal reaction conditions (HCl 0.1 mol/L, 240 min, 80 °C) were supposed for the 

preparation of galactomannan  oligosaccharides. The structural studies of the products indicated that products with reduced ga-

lactose residues could be prepared by this method. 

Keywords: galactomannan, oligogalactomannan, acidic hydrolysis, degree of polymerization, depolymerization. 
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