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Выделение углеводов
из растительного сырья и 
их идентификация 
с применением капиллярного 
электрофореза 
АННОТАЦИЯ
Актуальность. Углеводы являются неотъемлемыми компонентами клеток и тканей всех живых
организмов растительного и животного мира, они являются важными составляющими клеточ-
ных стенок растений, а также внеклеточного матрикса тканей животных и человека. Тип моно-
сахаридной композиции полисахаридов определяет их биологические функции для организ-
ма. Однако сложно установить взаимосвязь между структурой молекулы углевода и ее биоло-
гической функцией.
Методы. В данной статье приведен обзор способов идентификации моносахаридного
состава растительных полимеров методом капиллярного электрофореза, с целью оптими-
зации процедуры пробоподготовки и условий проведения анализа. Приведена схема
постадийного выделения полисахаридов из сырья: выделение растворимых моносахари-
дов и полисахаридов, извлечение пектиновой фракции, извлечение целлюлоз и гемицел-
люлоз, с целью изучения состава каждой фракции. Описана процедура кислотного гидро-
лиза полимеров до моносахаридов при помощи таких окислителей, как серная и трифто-
руксусная кислоты. В заключительной части статьи проведен анализ трех различных схем
проведения идентификации моносахаридного состава, а именно разделение компонентов
в сильнощелочных условиях, предварительная дериватизация 1-фенил-3-метил-5-пира-
золоном, предварительное получение (S)-(−)-α -метилбензиламин (S-PEA)  производных.
Результаты и выводы. Анализ литературы показывает, что состав полисахаридов широко
исследуется различными методами. При этом остается ряд проблем, связанных с реализаци-
ей этих методов в части пробоподготовки и идентификации всех моносахаридов, характерных
для исследуемого сырья. Метод капиллярного электрофореза позволяет решить часть этих
проблем, однако до настоящего времени остается мало исследован. Исследование углеводов
в растительных объектах начинается с процедуры извлечения углеводов (полисахариды и
моносахариды) из растительной матрицы, гидролиза полисахаридов, и последующей иден-
тификацией с применением метода КЭ. Оптимизация данной схемы метода КЭ для определе-
ния состава полисахаридов представляет собой актуальную научную задачу.
Ключевые слова: капиллярный электрофорез, полисахариды, растительное сырье, деривати-
зация, идентификация.

The allocation of carbohydrates 
from vegetable raw materials and 
their identification with the use 
of capillary electrophoresis
ABSTRACT
Relevance. Carbohydrates are integral components of the cells and tissues of all living organisms of
the plant and animal world; they are important components of the plant cell walls, as well as the extra-
cellular matrix of animal and human tissues. The type of monosaccharide composition of polysac-
charides determines their biological functions for the organism. However, it is difficult to establish
the relationship between the structure of the carbohydrate molecule and its biological function.
Methods. In this article, the author provides an overview of methods for identifying the monosaccha-
ride composition of plant polymers by capillary electrophoresis, in order to optimize the sample
preparation procedure and the conditions of analysis. A scheme for the stepwise release of polysac-
charides from raw materials is given: the isolation of soluble monosaccharides and polysaccharides,
the extraction of the pectin fraction, the extraction of cellulose and hemicelluloses, in order to study
the composition of each fraction. A procedure for acid hydrolysis of polymers to monosaccharides
using oxidizing agents such as sulfuric and trifluoroacetic acid is described. In the final part of the
article, three different schemes for the identification of the monosaccharide composition were ana-
lyzed, namely, separation of the components under strongly alkaline conditions, preliminary deriva-
tization with 1-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone, preliminary preparation of (S) - (-) - α-methylbenzy-
lamine S-PEA) derivatives.
Results or Findings. An analysis of the literature shows that the composition of polysaccharides is
widely studied by various methods. At the same time, a number of problems remain associated with
the implementation of these methods in terms of sample preparation and identification of all mono-
saccharides characteristic of the studied raw materials. The method of capillary electrophoresis can
solve some of these problems; however, little has been studied. The study of carbohydrates in plant
objects begins with the procedure for extracting carbohydrates (polysaccharides and monosaccha-
rides) from the plant matrix, hydrolysis of polysaccharides, and subsequent identification using the
CE method. The optimization of this scheme of the CE method for determining the composition of
polysaccharides is an urgent scientific task.
Keywords: capillary electrophoresis, polysaccharides, vegetable raw materials, derivatization, iden-
tification.
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AGROCHEMISTRY

Углеводы широко распространены в природе, они
встречаются в свободной или связанной форме в любой
растительной, животной или бактериальной клетке.
Углеводы составляет три четверти биологического мира и
примерно 60-80% калорийности пищевого рациона [1]. На
рис.1 представлена классификация углеводов.

Основной структурной единицей углеводов и их про-

изводных являются моносахариды [2]. Известно более 200
природных моносахаридов с размером углеродного ске-
лета от 3 до 8 атомов, однако наиболее важными и распро-
страненными в природе являются пентозы и гексозы.
Пентозы в свободном состоянии в растениях не встре-
чаются. Гексозы содержатся в растениях в свободном
виде, а также входят в состав олиго- и полисахаридов.
[3,4] На рис.2 приведены наиболее распространённые
пента- и гексаформы моносахаридов.

Моносахариды соединяются между собой, образуя олиго-
сахариды и полисахариды. Олигосахариды – углеводы со сте-
пенью полимеризации от 2 до 10 моносахаридов, полисахари-
ды – более 10. Полисахариды могут быть построены из одно-
го моносахарида (гомополисахариды) или нескольких (гете-
рополисахариды), которые могут быть линейными (целлюло-
за и амилоза) или разветвленными в разной степени (амило-
пектин, гликоген и гуаран). К самым распространённым рас-
тительным полисахаридам относятся крахмал, целлюлоза,
гемицеллюлозы, пектиновые вещества и камеди.
Полисахариды находят широкое применение в пищевой про-
мышленности. Например, пектиновые вещества составляют
основу фруктовых гелей. Камеди служат эмульгаторами,
основой для косметических и фармацевтических кремов, ста-
билизаторами в пищевой промышленности. Однако потенци-
ал применения таких полисахаридов, как гемицеллюлозы до
конца не раскрыт. Определение молекулярного состава поли-
сахаридов – первый шаг в установлении первичной структуры
полисахаридов, который поможет в исследовании их биологи-
ческих функций и физико-химических свойств.

Для изучения углеводного состава и химического строения
полисахаридов применяют разнообразные физико-химиче-
ские методы: газовую хроматографию (ГХ), высокоэффектив-
ную жидкостную хроматографию (ВЭЖХ), ионообменную хро-
матографию, тонкослойную хроматографию (ТСХ), капилляр-
ный электрофорез (КЭ). Для всех перечисленных выше мето-
дов идентификации углеводов, характерна трудоемкость про-
боподготовки, включающей в себя очистку пробы, выделение
фракций и процедуру дериватизации. ВЭЖХ является наибо-
лее распространенным методом анализа углеводов. из-за
сложного строения растительной матрицы.  В свою очередь,
КЭ, который, как и ВЭЖХ, имеет низкий предел количествен-
ного и качественного обнаружения, привлекает все больший
интерес, так как позволяет анализировать, как дериватизиро-
ванные, так и недериватизированные углеводы [5]. При этом
требует малого количества пробы и расхода реактивов. 

В статье [6] авторы при помощи системы капиллярного
электрофореза анализируют состав полисахаридов, выде-
ленных из лапчатки гусиной. Данное лекарственное растение
обладает противосудорожным, кровоостанавливающим,
антисептическим, сильным вяжущим и мочегонным действи-
ем. Из свежего цветущего растения изготавливают гомеопа-
тическое средство «Potentilla anserina». Моносахаридная ком-
позиция была представлена следующими компонентами:
фукоза, манноза, ксилоза, глюкуроновая кислота, глюкоза,
рамноза, галактуроновая кислота, галактоза, арабиноза.
Авторами в образцах лимонного, ананасового и апельсиново-
го соков [7] были обнаружена такие моносахариды, как глюко-
за и фруктоза.

Исследование углеводов в растительных объектах начина-
ется с процедуры извлечения углеводов (полисахариды и
моносахариды) из растительной матрицы, гидролиза полиса-
харидов, и последующей идентификацией с применением
метода КЭ. 

Извлечение углеводов из растительного сырья
Растительные полисахариды делят на внутриклеточные

полисахариды и внеклеточные полисахариды (экзополисаха-
риды) в соответствии с местом их синтеза. В составе расти-
тельной клетки присутствуют свободные моносахариды,
водорастворимые полисахариды, пектиновые вещества, цел-
люлозы и гемицеллюлозы. Выделение сахаров из раститель-
ного сырья происходит в несколько этапов [8]. Первым шагом
является обезжиривание, для этого обычно применяют экс-
тракцию по Сокслету с использованием органического рас-
творителя, такого как петролейный эфир и 95% этанол, этот
шаг обязателен для богатых липидами растений. Затем про-
водят экстракцию водой, которая является дешевым, эффек-
тивным и универсальным методом извлечения свободных

Рис. 1. Классификация углеводов

Fig. 1. Carbohydrate classification

Рис. 2. Химическое строение природных 
пента- и гексаформ моносахаридов
Fig. 2. Chemical structure of natural penta- 
and hexaforms of monosaccharides
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углеводов и водорастворимых полисахаридов, особенно
эффективна экстракция горячей водой, которая значительно
ускоряет процесс высвобождения полисахаридов из расти-
тельного сырья. Однако следует учитывать, что при высоких
температурах и длительном времени экстракции происходит
частичная деградация полисахаридов [9]. Время экстракции,
температура, соотношение воды и растительного материала, а
также количество циклов экстракции – основные параметры,
влияющие на выход экстрактивных веществ при водной экс-
тракции. Согласно исследованию [10], стандартными условия-
ми, подходящими для большинства водорастворимых углево-
дов, являются температура экстракции 70–90°C и время экс-
тракции 2–6 ч. Далее проводят извлечение пектиновых
веществ. Так как пектиновые вещества растворимы в слабокис-
лых растворах, для их извлечения целесообразно применять
растворы органических кислот, например, 0,5% раствор щаве-
левой кислоты. Для извлечения из остатков растительной ткани
гемицеллюлоз применяют щелочную обработку 5% раствора
гидроксида калия или натрия.

Гидролиз полисахаридов
Процесс гидролиза требуется для анализа моносахаридно-

го состава полисахаридов, для этого применяют кислотный
гидролиз, а в качестве окислителей используют серную или
трифторуксусную кислоты [11,12]. Как правило, степень гидро-
лиза полисахарида зависит от концентрации кислоты, темпера-
туры и времени обработки кислотой. Дисперсионный анализ
показал, что все три параметра влияют на процесс гидролиза.
Оптимизированные условия гидролиза были достигнуты при
обработке пробы 1,5 М раствором серной кислоты, температу-
ра гидролиза 100°С и время 5 ч [13]. В работе [14] для гидроли-
за полисахаридов был использован 2М раствор трифторуксус-
ной кислоты, время гидролиза составило 2 часа при температу-
ре 120°С. При кислотном гидролизе полисахаридных полиме-
ров, содержащих в своем составе группу уроновых кислот,
условия меняют следующим образом: концентрация серной
кислоты 2,0 М, температура 110°С, время гидролиза 6 часов
[15]. Также известно, что в одном из исследований [16] для
ускорения процесса гидролиза полисахаридов использовалась
микроволновая обработка.

Идентификация моносахаридов методом 
зонного капиллярного электрофореза 
Особенности строения моносахаридов (из-за отсутствия

функциональных групп, за исключением нескольких гидро-
ксильных, молекулы сахаров поглощают узкий спектр УФ от 190
до 210 нм) создают трудности их идентификации. В связи с
этим основные методы определения моносахаридов при помо-
щи КЭ следующие: 

- ионизация при высоком значении pH 
(сильнощелочные условия).
- предварительное получение (S)-(−)-α -
метилбензиламин (S-PEA)  производных  
-  предварительная дериватизация 
Разделение в сильнощелочных условиях
Гидроксильные группы углеводов могут быть ионизированы

в сильнощелочных условиях (рН> 11,5). Сильнощелочные усло-
вия используются для разделения недериватизированных
углеводов. Например, в работе [17] многокомпонентная смесь
недериватизованных моносахаридов и их производных была
успешно разделена в сильнощелочном буфере. Стоит отме-
тить, что в данном эксперименте для обращения электроосмо-
тического потока в сторону анода и разделения при отрица-
тельном напряжении, в состав фонового электролита (ФЭ) был
добавлен цетилтриметиламмоний бромид. Для разделения
при положительном напряжении и косвенном УФ-детектирова-
нии четырех моносахаридов (галактоза, рамноза, арабиноза,
галактуроновая кислота) в работе [18] использовался 5 мМ
фосфатный буфер (pH 12,8) с добавлением индол-3-уксусной

кислоты. Тем не менее, существует вероятность разложения
углеводов при разделении в щелочном буфере [19].
Недериватизированные сахара имеют разные значения pKa и
могут быть ионизированы в разной степени, в зависимости от
кислотности ФЭ. Следовательно, при данном подходе разделе-
ния сахаров важным параметром является концентрация ФЭ.
Например, в работе [20] для анализа семи нейтральных моно-
сахаридов (фукоза, галактоза, глюкоза, рамноза, арабиноза,
фруктоза и ксилоза), были исследованы концентрации NaOH от
30 до 150 мМ в качестве основы ФЭ. Низкая концентрация
NaOH давала неполное разделение аналитов (пики рамнозы,
арабинозы и глюкозы полностью перекрывались между собой
при концентрации <80 мМ). Полное разделение смеси моноса-
харидов наблюдалось при концентрации NaOH 120 мМ, даль-
нейшее увеличение концентрации NaOH усиливало шум базо-
вой линии. Таким образом, окончательные условия следующие:
120 мМ раствор NaOH при напряжении 12 кВ с электрокинети-
ческой инжекцией в течение 10 с. 

КЭ разделение S-PEA производных моносахаридов
Получение S-PEA производных моносахаридов позволяет

разделять энантиомеры моносахаридов [21]. Так как энантио-
меры могут служить индикаторами для подлинности пищи,
таким образом, данный метод имеет большое значение в био-
логических исследованиях и пищевом анализе. Сущность
метода заключалась в предварительном восстановительном
аминировании моносахаридов с помощью S-PEA и дальней-
шей стабилизации основания Шиффа при помощи натрия циа-
ноборгидрата. Полученные производные проявляют усиленное
поглощение ультрафиолета, а из-за того, что реакция с S-PEA
идет избирательно, уменьшается количество возможных изо-
меров отдельных моносахаридов в растворенной форме, что в
свою очередь напрямую влияет на форму пика. В качестве
ведущего электролита был выбран 50 мМ боратный буфер с
величиной рН 8,8. Детектирование происходит при длине
волны 200 нм. Данный метод пригоден для идентификации
таких моносахаридов, как рамноза, ксилоза, рибоза, манноза,
глюкоза, арабиноза, галактоза и галактуроновая кислоты

КЭ с предварительной дериватизацией
Предварительная дериватизация является наиболее часто

применяемым методом обнаружения углеводов. 1-фенил-3-
метил-5-пиразолон (PMP) является одним из самых распра-
страненых дериватизирующих агентов, так как реакция прохо-
дит в мягких условиях, не требующих кислотного катализатора,
способного вызвать изомеризацию [15]. Реакция PMP с моно-
сахаридами – это реакция конденсации. На рис. 3 проиллю-
стрированы реакции PMP, 1-(2-нафтил)-3-метилпиразолон
(NMP) и индола с моносахаридами. 

Наиболее часто используемые фоновые электролиты для
электрофоретического разделения растительных углеводов –
боратные, так как углеводы могут реагировать с тетрагидрокси-
боратом и образовывать отрицательно заряженные комплек-
сы, что облегчает электрофоретическое разделение в щелоч-
ных средах. Это общепринятый метод, независимо от того,
являются ли углеводы дериватизированными или нет [22].
Буферы тетрабората натрия или борной кислоты используются
в качестве ФЭ в КЭ преимущественно для анализа PMP или
NMP производных моносахаридов. Yuanyuan Hu и другие в
своей работе [23] рассмотрели такие параметры, как различ-
ные значения величины pH и концентрации ФЭ, а также темпе-
ратуру и рабочее напряжение для оптимальных условий анали-
за 10 дериватизированных моносахаридов. Было отмечено, что
время миграции аналитов и разрешение увеличивается с
ростом величины рН. Базовое разделение 10 аналитов за 20
минут было достигнуто при значении величины рН 11,0, но
более высокий уровень величины рН не мог быть использован
для разделения, так как наблюдались дрейф базовой линии и
изменение формы пика. Кроме того, с увеличением концентра-
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ции боратного буфера происходит более полное разделение
компонентов, однако, при этом время миграции увеличива-
лось, из-за роста ионной силы рабочего буфера, что приводит
к снижению подвижности аналитов. Конечные условия анализа
были следующими: состав ФЭ 175 мМ борат буфер с рН 11,0,
напряжение 20 кВ и температура 25°C. В работе [6] был прове-
ден сравнительный анализ для разделения NMP-дериватизи-
рованых моносахаридов (ксилоза, арабиноза, глюкоза, рамно-
за, манноза, фукоза, галактоза, глюкуроновая кислота и галак-
туроновая кислота) в карбонатном, фосфатном и боратном
буферах. Максимальное разрешение пиков было получено при
использовании боратного буфера. Отмечено, что разделение
было чувствительным к концентрации бората. Установлено, что

время миграции аналитов зависит от концентрации буфера.
Полное разрешение пиков с минимальным временем анализа
было достигнуто при концентрации ФЭ 55 мМ. Полученные
оптимальные условия разделения 10 моносахаридов согласно
[6] – 55 мМ раствор боратного буфера (величина рН 9,46) при
напряжении 22 кВ и температуре 20°С. 

Выводы 
Проведенный анализ литературы показывает, что состав

полисахаридов широко исследуется различными методами.
При этом остается ряд проблем, связанных с реализацией этих
методов в части пробоподготовки и идентификации всех моно-
сахаридов, характерных для исследуемого сырья. Практически
отсутствуют исследования по структурному анализу гемицел-
люлоз данным методом. Метод капиллярного электрофореза
позволяет решить часть этих проблем, однако до настоящего
времени остается мало исследован.

Анализ литературных источников позволяет сделать вывод,
что структурный анализ при применении метода КЭ целесооб-
разно проводить по следующей схеме. Поэтапное выделение
из растительной ткани растворимых полисахаридов, пектино-
вых веществ и гемицеллюлоз. Далее гидролиз каждой фракции
полисахаридов до монокомпонентов. Гидролизованные моно-
компоненты подвергают предварительной дериватизации, так
как данная операция позволяет заметно повысить чувствитель-
ность метода КЭ к низким концентрациям определяемых моно-
сахаридов. В качестве дериватизирующих агентов наиболее
эффективно показали себя следующие соединения: PMP, NMP
и S-PEA. В качестве ФЭ использовать боратный буфер из-за
его стабильности.

Оптимизация данной схемы метода КЭ для определения
состава полисахаридов представляет собой актуальную
научную задачу.
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Рис. 3. Реакция дериватизации углеводов
Fig. 3. Carbohydrate Derivative Reaction
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