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Предложены подходы к реализации структуросохраняющего выделения пектиновых веществ и мо-
делированию блочно-ячеистой структуры их гидрогелей по данным о степени полимеризации и со-
отношении галактуронатных звеньев в незамещенной, метоксилированной и кальций-пектатной
форме, полученным с применением вискозиметрического анализа и ИК-спектроскопии. На при-
мере пектинов, извлекаемых из льняных семян и кожуры яблок, прослежено влияние структурной
организации полиуронидов на кинетические параметры внешне- и внутридиффузионного лимити-
рования массопереноса, а также на величину константы скорости сорбционных взаимодействий и
предельной сорбционной емкости биополимера в отношении теофиллина, используемого в каче-
стве модели азагетероциклических микотоксинов.

Ключевые слова: строение пектина, надмолекулярная структура гидрогелей, абсорбция алкалоидов,
моделирование диффузионных и кинетических параметров сорбции
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В настоящее время возрастает внимание спе-
циалистов к проблеме многогранного негативно-
го влияния микотоксинов (МТ) на животных и
человека [1, 2]. Следовые количества мажорных
МТ, по которым осуществляется проверка без-
опасности продуктов питания, много ниже пре-
делов допустимого суточного потребления [3, 4],
что обусловливает крайне редкие случаи острых
отравлений. Вместе с тем трудно оценить послед-
ствия хронического приема низких количеств
МТ, а также результаты их кооперативного дей-
ствия с возможным проявлением синергизма [5,

6]. Риск многократно усиливается в условиях сти-
хийных бедствий (ураганы, наводнения), вызы-
вающих повышенное заражение микроорганиз-
мами продуктов питания, воды и жилых помеще-
ний с длительным проявлением последствий [7,
8]. Выявляются новые формы неблагоприятного
влияния МТ. В обзоре [9] приведены сведения о
группе индол-дитерпенов, оказывающих тремор-
генное и нейротоксичное действие, в их числе
паксилин (I), избирательно поражающий цен-
тральную нервную систему, и рокфортин С (II) –
токсин нервно-паралитического действия.

Беспрецедентное разнообразие опасных веществ
вырабатывают токсигенные виды цианобакте-
рий, вызывающие цветение пресноводных водое-

мов и морских экосистем (сине-зеленые водорос-
ли) [10–12]. Многие цианотоксины накаплива-
ются в телах рыб и моллюсков и представляют
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опасность в микроколичествах. Величина леталь-
ной дозы при попадании в желудок сакситоксина
(III) составляет 10 мкг/кг [13], что на три порядка
ниже уровня ЛД50 для веществ 1-го класса опас-
ности. Вторичный бициклический аминный ал-
калоид анатоксин-а (IV) способен вызывать ток-
сические эффекты при приеме внутрь в наномо-
лярных концентрациях. Опасность представляет
использование воды из водоемов во время “цве-
тения” для полива огородных растений и даже
для купания [14].

Формулы соединений I–IV демонстрируют,
что высокую степень риска представляют азагете-
роциклические соединения, которые в кислой
среде желудка обретают растворимость и диффу-
зионную подвижность за счет протонирования
атомов азота. Всасыванию МТ в стенки кишеч-
ника может воспрепятствовать их хемосорбцион-
ное связывание, например, с помощью пектино-
вых веществ. Поскольку пектины не подвергают-
ся энзимному расщеплению в пищеварительной
системе, они способны выводить МТ из организ-
ма человека, понижая тем самым нагрузку на пе-
чень. Сложность заключается в том, что связыва-
ние алкалоидов необходимо осуществить в тече-
ние периода прохождения перевариваемой пищи
в двенадцатиперстной кишке, длительность ко-
торого для человека не превышает 20 мин.

Сорбционная активность пектинов, механизм
и прочность связывания поллютантов определя-
ются их растительной природой и спецификой
химического строения [15–18]. При решении
аналогичной задачи связывания азагетероцикли-
ческих МТ с помощью кормовых фитодобавок
для жвачных животных [19] проведено описание
кинетики абсорбционных процессов с участием
пектинов, выделенных из разных тканей льняно-
го стебля. В развитие направления в данном ис-
следовании проведено сопоставление сорбцион-
ного потенциала пектиновых веществ из семян
льна в сравнении с широко употребляемым пек-
тином из яблочного сырья.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве модели азагетероциклических МТ

использовали теофиллин – алкалоид, относящий-
ся к 3-му классу опасности (ЛД50 = 225 мг/кг),
фармакопейной степени чистоты (производитель
АО Валента Фарм, Россия).

Для получения препарата яблочного пектина
РA использовали высушенную кожуру яблок сор-
та Антоновка (Malus domestica Borkh.). Пектин
льняных семян РFS извлекали из промышленно
отделяемой оболочки семян льна (flaxseed shell)
масличных сортов (Linum usitatissimum L.). Извле-
чение пектинов осуществляли в соответствии с
методикой [19], которая предусматривает энзим-

ное расщепление нейтральных полисахаридов и
глюкопротеинов клетчатки, проведение экстрак-
ции горячей (92°С) водой при воздействии уль-
тразвука (дезинтегратор УЗДН-2Т, частота
22 кГц) и осаждение этанолом. Применяли био-
препарат Ксибетен-Цел (ООО “Биовет-фер-
мент”, Россия). Идентификацию препаратов
пектина проводили по совокупности характери-
стических полос в ИК-спектрах согласно [19, 20].

Соотношение форм галактуронатных звеньев
в пектине определяли по методике [15, 21]. Цикл
операций подготовки полимерных пленок обес-
печивает последовательное превращение незаме-
щенных и метоксилированных мономерных зве-
ньев в форму пектата кальция. Расчет проводили
по изменению интенсивности изолированной по-
лосы валентных колебаний νas(С–ОМе) 1615 см–1,
характеризующей поглощение пектинатов с иона-
ми металлов [22]. Спектры снимали на спектро-
фотометре AVATAR-360 в режиме на пропускание
в области частот 500–4000 см–1.

Для определения молекулярной массы пекти-
нов препараты предварительно подвергали де-
кальцинированию в растворе этилендиаминтет-
раацетата натрия (ЕDТА) при 25°С в течение 1 ч.
Извлечение ионов кальция из пектиновых ве-
ществ обусловлено тем, что устойчивость ком-
плекса СаЕDТА (  = 10.56) на 9 порядков вы-
ше устойчивости галактуроната кальция (  =
= 1.84) [23].

Кинематическую вязкость (η) 0.1–1%-ных
гидрогелей пектина измеряли с помощью виско-
зиметра Уббелоде. Из зависимостей ηуд/с = f(с) и
ln[(η/η0)/c] = f(с) графически определяли харак-
теристическую вязкость. Молекулярную массу
пектина (МР) вычисляли по уравнению Марка–

Куна–Хаувинка: [η] = , где k и а – коэффи-
циенты, характеризующие взаимодействие поли-
мера с растворителем и форму макромолекулы,
k = 1.1 × 10–5, a = 1.22.

Степень полимеризации определяли по фор-
муле: CП = МР/МГК, где MГК = 192 г/моль – мо-
лярная масса звена галактуроновой кислоты.

Связывание теофиллина анализировали мето-
дом статической сорбции из ограниченного объе-
ма при 40°С. Значения рН 2.0 и 5.6 создавали фос-
фатными буферными растворами. Для получения
кинетических кривых сорбции в серию термоста-
тируемых колб помещали по 5 мл 0.4%-го раство-
ра пектина и 20 мл теофиллина для обеспечения
начальной концентрации сорбата в растворе (С0)
2 ммоль/л. Количество образцов в серии обеспе-
чивает проведение анализа через пятиминутные
промежутки в течение 60–120 мин. Для анализа
реакционную смесь центрифугировали 10 мин
при 2000 об/мин для отделения сорбента. Мето-
дом электронной спектроскопии по поглощению
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при 270 нм определяли величину текущей кон-
центрации теофиллина в супернатанте (Ct). Ко-
личество теофиллина в сорбенте в момент време-
ни t (qt, ммоль/г) рассчитывали по уравнению: qt =
(C0 – Ct)V/(mMT), где MТ = 180 г/моль – молярная
масса теофиллина; m – масса навески сорбента, г.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Применяемый метод извлечения пектинов из
субстратов моделирует протекание естественной
деградации биополимерного комплекса клетчат-
ки в ходе пищеварительного процесса. Действие
ферментного препарата обеспечивает селектив-
ную деструкцию ксиланов и β-глюканов, макро-
молекулы которых взаимно ориентированы и
сгруппированы в пучки пищевых волокон, опле-
таемые и скрепленные ортогонально располо-
женной сетью полиуронидов. При наложении
УЗ-воздействия удается экстрагировать пектин с
сохранением нативной сетчатой структуры его
частиц без деполимеризации и нарушения каль-
циевых сшивок макромолекул, что характерно
для традиционных методов промышленного по-
лучения пектина.

В табл. 1 приведены данные о соотношении в
пектинах галактуронатных звеньев в незамещен-
ной (Н), метоксилированной (М) и кальций-пек-
татной (С) формах, а также результаты вискози-
метрического определения молекулярной массы
и степени полимеризации декальцинированных
полиуронидных цепей.

Для визуализации различий надмолекулярной
организации гидрогелей пектина использовали
предложенные в [19] принципы моделирования
блочно-ячеистой 3D-структуры полимерных се-
ток, связанных множеством конформационных
образований “egg-box” (“яичный лоток”) [24, 25].
Образование сшивающего блока возможно при
совпадающем расположении в соседних макро-
молекулах участков, состоящих из нескольких Н-
звеньев. Ячейку блока формируют четыре звена –
по два в каждой цепи, создающих пару в С- и Н-
формах. Устойчивость конформации “egg-box”
достигается при сгруппированном расположении
в блоке нескольких ячеек, как правило, от двух до
четырех, как показано на схеме (V) [26, 27]. От-
дельное незамещенное звено в окружении меток-
силированных остатков сорбировать ион Ca2+ не
может и присутствует только в составе гибких от-
ветвлений (VI):

Исходя из указанных постулатов, проведено мо-
делирование взаимного расположения структур-

ных субъединиц пектинов в соответствии с дан-
ными табл. 1.
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Таблица 1. Физико-химические характеристики препаратов пектина

Образец
пектина

Долевое содержание галактуронатных
звеньев, отн. ед.

[η] ± 0.05,
см3/г

MР ± 0.05,
кДа

СП ± 2

Н М С 

PA 0.31 0.50 0.19 4.07 36.9 192
PFS 0.56 0.34 0.10 2.33 21.1 110
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• Для образца PA при величине СП = 192 сово-
купный состав звеньев С36Н60М96 имеет следую-
щее распределение [(С-Н)3М8Н2)]12; т.е. каждая
макромолекула проходит через 12 блоков с тремя
чередованиями С- и Н-звеньев, блоки разделены
ответвлениями из восьми М-звеньев с двумя
встроенными Н-звеньями.

• В образце PFS с учетом СП = 110 имеем об-
щий состав звеньев С10Н65М35 и вариант распре-
деления субъединиц [(С–Н)2М7Н11)]5; т.е. макро-
молекула 5 раз контактирует с соседними цепями
в блоках, образованных двумя парами С–Н, а в
ответвлениях на семь М-звеньев приходится 11
звеньев в Н-форме.

Взаимное расположение цепей в исследуемых
образцах пектинов показано на рис. 1. Схемы на-
глядно иллюстрируют различие объектов, теряю-
щееся за численной характеристикой соотноше-
ния форм галактуронатных звеньев (табл. 1). Ста-
новится очевидно, что с ростом содержания C-
формы пропорционально удваивается суммарное
количество звеньев, задействованных в блоках

“egg-box”. Синхронно сокращается длина гибких
доменов, что влияет на набухание полимера в во-
де и плотность образующихся гидрогелей.

Высокая ажурность разветвленных доменов в
образце PFS обусловливает отмечаемые специа-
листами гиперэластичные и текстурные свой-
ства гелей при структуросохраняющих методах
выделения камеди льняных семян [28, 29].
Именно в таком состоянии будет функциониро-
вать полиуронид в пищеварительной системе
при употреблении сравниваемых пектинсодер-
жащих продуктов.

Для взаимодействия с теофиллином доступны
все Н-звенья, даже в составе сшивающих блоков.
По крайней мере, нет стерических препятствий
для взаимодействий в каждом спаренном повто-
рении С–Н-форм (VII). При этом в умеренно
кислой среде в дополнение к ионным взаимодей-
ствиям положение сорбата фиксируется водород-
ной связью с гидроксилом соседнего галактуро-
натного звена.
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Рис. 1. Модель блочно-ячеистой структуры гелей пектина РА (а) и РFS (б).
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В сильно кислой среде диссоциация карбокси-
лов подавлена, но взаимодействие возможно за
счет образования водородных связей (VIII).

Благодаря сохранению сшивки макромолекул
кальциевыми мостиками исследуемые растворы
пектинов представляют собой микрогетероген-
ные системы, в которых процесс массопереноса
следует подразделять на внешнюю диффузию к
поверхности частиц и внутреннюю диффузию в
структуре набухшего зерна. Модель Мориса–Ве-
бера классически применяется для оценки пара-
метров внутридиффузионного лимитирования
[30]. В ряде работ используется прием мультили-
нейного описания массопереноса со смешанно-
диффузионным режимом лимитирования [31,
32]. Приведенный на рис. 2а вариант интерпрета-
ции показанных точками эмпирических данных
позволяет сопоставить характеристики последо-
вательных стадий внешней и внутренней диффу-
зии по величине константы скорости диффузии
kD (ммоль г–1 мин–0.5), входящей в уравнение мо-
дели Морриса–Вебера: qt = kDt0.5 + C. Параметр
F = (qt/qe) – степень достижения равновесия в си-
стеме, характеризует соотношение текущего и
равновесного значений сорбции. Величина kD
определяется по тангенсу угла наклона соответ-
ствующего участка и достигаемому уровню qe.

Модель гелевой диффузии позволяет оценить
кинетические параметры, входящие в уравнение
Бойда для внутридиффузионного лимитирова-
ния [33]:

где Dπ2r–2 = B – кинетический коэффициент, с–1;
D – эффективный коэффициент диффузии, м2 с–1;
r – средний радиус зерна сорбента, м; n = 1 → ∞ –
натуральные числа.

Определение величины произведения Bt для
построения представленных на рис. 2б зависимо-
стей осуществляется с использованием справоч-
ных данных [34] для преобразования соотноше-
ния F = f(t). Удовлетворительная линеаризация
экспериментальных данных позволяет, исходя из
угла наклона аппроксимирующей зависимости,
определить значения кинетических характери-
стик B и D. Результаты анализа данных рис. 2
представлены в табл. 2.

Различия значений константы kD1 отражают
влияние молекулярной массы пектина и размера
набухших зерен на консистенцию внешней диф-
фузионной среды, а также характеризуют увели-
чение доступных для сорбционных взаимодей-
ствий Н-звеньев в поверхностном слое частиц
PFS. Это вытекает из демонстрируемого на рис. 1б
обилия Н-формы в гибких доменах, формирую-
щих оболочку частиц сорбента. Легко прослежи-
вается пропорциональность в изменениях вели-
чины константы kD2 и кинетического коэффици-
ента В с размером ячеек в структуре геля
(суммарное количество звеньев в ответвлениях).

Значения коэффициента диффузии D разли-
чаются в 7 раз. По-видимому, это обусловлено

∞
−

=
= − − π

π 
2 2 2 2

2
1

61 (1 )exp( ),
n

F n D n r t

Рис. 2. Анализ кинетики сорбции теофиллина образцами пектинов при рН 5.6 в координатах модели Морриса–Вебера
(а) и модели гелевой диффузии (б).
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повышенным сопротивлением зоны ближней
гидратации полимерных цепей РА в связи со спе-
цифическим структурированием молекул воды в
оболочке гидрофобногидратируемой метильной
группировки М-звеньев.

Процесс сорбции теофиллина исследовали
при величине рН, соответствующей физиологи-
ческой норме кислотности в желудке людей (рН 2)
и на входе в двенадцатиперстную кишку (рН 5.6).
Также проведены эксперименты, моделирующие
прохождение желудка в течение 120 мин с после-
дующим подъемом уровня рН – маркировка ре-
жима 5.6 (2). Сорбционные кривые приведены на
рис. 3.

Используемые для анализа эмпирических дан-
ных кинетические модели Лагергрена (псевдо-
первого порядка) и Хо–Маккея (псевдовторого
порядка) [35–37] предполагают, что взаимодей-
ствие сорбируемого вещества с адсорбционными
центрами лимитирует процесс сорбции. Первая

модель применяется для моделирования процес-
сов, в которых диффузия предшествует сорбции.
Второй вариант корректно описывает процессы с
протеканием химического взаимодействия между
сорбатом и функциональными группами сорбен-
та. Применимость моделей определяется возмож-
ностью линейной аппроксимации кинетических
зависимостей корреляционными соотношения-
ми следующего вида:

– модель псевдопервого порядка: 
,

– модель псевдовторого порядка: 
,

где k1 – константа скорости абсорбции псевдопер-
вого порядка, мин–1; k2 – константа скорости аб-
сорбции псевдовторого порядка, г ммоль–1 мин–1.

Для исследуемых систем линейная графиче-
ская интерпретация кинетического участка сорб-
ционных кривых при рН 5.6 получена в коорди-
натах модели псевдовторого порядка, а для силь-
нокислой среды рН 2 – в координатах модели
псевдопервого порядка. Об этом свидетельствуют
представленные в табл. 3 высокие значения коэф-
фициентов детерминации R2.

В сильно кислой среде скорость абсорбцион-
ных взаимодействий с участием препарата РFS в
3.6 раза ниже. В этом закономерно отражается
влияние ассоциации гибких доменов в результате
образования множественных водородных связей
между регулярно расположенными Н-звеньями с
карбоксильными группами в недиссоциирован-
ном состоянии. Показанное на рис. 1б “напряжен-
ное” состояние полимерной сетки РFS характерно
для условий, обеспечивающих диссоциацию
карбоксилов и проявление сил электростатиче-
ского отталкивания. Меньшее количество и раз-
межеванное положение Н-звеньев в гибких доме-
нах пектина РА обусловливают ослабленный вари-
ант взаимодействия цепей в умеренно кислых
средах (см. рис. 1а) и низкую вероятность образо-
вания в сильно кислой среде межцепных водо-
родных связей, препятствующих взаимодей-
ствию с теофиллином по схеме (VIII).

( )− =ln e tq q
= − 1*ln eq k t

=/ tt q
= +2

2 * *1/( ) /e ek q t q

Рис. 3. Кинетика сорбции теофиллина препаратами

пектина: при рН 2 ( , ); при рН 5.6 ( , ) и
при рН 5.6 после двухчасовой выдержки с рН 2

( , ).
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Таблица 2. Кинетические параметры диффузионных моделей сорбции теофиллина пектиновыми препаратами
при 40°С и рН 5.6

Обозначения: kD – константа скорости диффузии, ммоль г–1мин–0.5; B – кинетический коэффициент, D – эффективный ко-
эффициент диффузии.

Пектин
Модель Морриса–Вебера Модель гелевой диффузии

kD1 kD2 B × 103, с–1 D × 1011, м2 с–1

PA 0.0322 0.0273 1.17 1.07
PFS 0.1119 0.0537 1.99 7.25
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КОКШАРОВ и др.

Константы k1 и k2 сравнивать друг с другом
нельзя, но значимость предварительного связы-
вания теофиллина по механизму физической
сорбции в сильно кислой среде желудка с хемо-
сорбционным закреплением для режима обра-
ботки рН 5.6(2) проявляется в возрастании кон-
станты k2 в 1.55 раза для образца РА и в 1.47 раза
для пектина РFS. В последнем случае уровень рав-
новесной сорбции qe достигает более 98% от пре-
дельного значения . Также полностью реализу-
ется сорбционный потенциал пектина РА. При
этом взаимосвязь между предельной сорбцион-
ной емкостью пектиновых субстратов и их хими-
ческим строением описывается соотношением,
которое согласуется с зависимостью, предложен-
ной в [19]:

Модель демонстрирует, что звенья в М- и С-
формах не только сами не участвуют в сорбции
теофиллина, но и способны создавать препят-
ствия для взаимодействий с Н-звеньями. Как
следствие, сорбционный потенциал препарата
РFS в 2 раза превышает уровень  пектина РА. По-
лученные значения констант скорости адсорбции
и предельной сорбционной емкости позволяют
прогнозировать степень реализации потенциала
сорбентов в течение 20-минутного прохождения
перевариваемой массы в двенадцатиперстной
кишке:

В реальных условиях, соответствующих режи-
му обработки рН 5.6(2), величина q20 для препара-
та РFS в 2.4 раза превышает сорбционную актив-
ность препарата РА и составляет 96% от уровня
предельной сорбционной емкости .

Таким образом, предложена комплексная си-
стема подготовки образцов, проведения испыта-
ний и анализа результатов при сопоставлении эф-

*eq

= + −
=

* 0.0887 1.1289 – 0.1022
– 0.1417 , 0.9365.

eq
r
Н С

М

*eq

 
 = +
 
 

20
2

1 2020 .
* *qe e

q
k2q

*eq

фективности применения пектинсодержащих пи-
щевых продуктов для сорбционного связывания
азагетероциклических микотоксинов в организме
человека. Комбинированный метод энзимного
расщепления нейтральных полисахаридов с воз-
действием ультразвука позволяет извлекать пекти-
новые вещества без нарушения их нативной
структуры, моделирование которой возможно на
основании данных о степени полимеризации и
содержании форм галактуронатных звеньев. Про-
слежена взаимосвязь структурных отличий пек-
тинов из семян льна с преимуществами их ис-
пользования для связывания тестового алкалоида –
теофиллина в сравнении с широко применяемым
яблочным пектином. Описание кинетики сорб-
ции с применением диффузионной модели Мо-
риса–Вебера и модели гелевой диффузии позво-
ляет дифференцировать различия кинетических
параметров на стадиях внешней и внутренней
диффузии сорбата. При анализе в рамках кинети-
ческих моделей псевдопервого и псевдовторого
порядка определены значения констант скорости
абсорбции и предельной сорбционной емкости
пектиновых субстратов, которые позволяют
определить уровень удельного сорбционного свя-
зывания алкалоидов в условиях человеческого
организма. С учетом дополнительных результа-
тов проведена корректировка зависимости для
прогнозирования предельной сорбционной ем-
кости пектинов на основании данных о долевом
соотношении форм галактуронатных звеньев.

Исследования выполнены в рамках государ-
ственного задания ИХР РАН (проект
№ 01201260484) с использованием приборной
базы ЦКП “Верхневолжский региональный
центр физико-химических исследований”.
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