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ИГНАТЬЕВА

Реологические свойства водных растворов экзополисахаридов
Лсг/гв#о&ас(вг $р., п.олученных при использовании различных
источников у1'лерод.а

Показано влияние источника углерода на содержание неуглеводных .компонентов (остатки пх;
грудной кислоты н жирных кислот) в составе кислого экэополисахарида ЭПС .4сlвйоЬойег $р. шт
и реологические свойства его рас'дворов. Более высокое содержание пировиноградной кислой
ЭПС, полученном на глюкоза. повлияло нд значение характерна'нческой вязкости Ь11 о-о. ко'го
было в 2,2 раза выше. чем у ЭПС. нолученнок на аце'гете натрия, Прн этом структурная прочно
растворов прк тепловой ц механической воздейс'гвии была выше у ЭПС, полученном на ацез'ате кл'Г

В работах многих авторов, касающихся вопро
сов влияния различных уыовий культивирования
микрооргаlи?мов на состав и строение синтезируе
мых ими ЭПС, показано, что наиболее лабильЙ,ши
процессами в биосинтезе ЭПС являются сборка
и присоединение боковых цепей и неуглеводных
заместителей моносахаридных остатков [ Ц . Избе.
меняя в количественном и качественном составе
заместителей могут существенно отражаться на
реологических Свойствах растворов ЭПС l2] . Так,
увеличение 9одержани$!р.кдантане остатков пиро-
виноградной кислоты (ПВК) приводит к увеличе-
нию вязкости и значения нредыов текучести его
растворов [3] , в то время как уменьшение Содер-
жания ацетильных групп увеличивает прочность
гелей ксантана с галактоманнанами [4] . 'Набрав.
ценную модификацию полисахаридов с целью из-
менения реологических свойств осуществляют
также с помощью химической обработки [5] .

Исследование возможности регуляции 'процес-
сов биосинтеза с целью получения ЭПС с желае.
ными свойствами -- важная практическая задача,
решение которой снимает необходимость химиче-
ской модификации ЭПС. Однако такой подход
требует тщательной экспериментальной проработ-
ки и подбора условий культивирования каждого
штамма -- продуцента ЭПС.

Ранее мы показали, что бактерии Лс;/гйоЬос/вг
$р. си1lтезируют кислый . гетерополисахарид на
среде Кодама, содержащей ацетат натрия в каре.
стве иlт9чника углерода. Моносахаридные остатки
этого ЭПС -- глюкоза: манноlд! !алактоэа и рам-
ноза -- замещенц остатками ПВК и жирных кис
лот Сю -- С18. Дезацетилирование ЭПС приво-
дило к потере эффекта повышения вязкости
растворов в присутствии различных солей и в кис-
лой среде 16]. В настоящей работе мы исследо.
вали влияние иточников углерода -- ацетата
натрия и глюкозы -- на состав и реологические
свойства водных растворов ЭПС Лсйгвlо&вс1ег $Р.

Моносахариды идентифкцировали методами е
важной хроматографии(БХ)(система раствор
теней бутанол--пиридин--вода в соотношен
6:4:3) и газожидкостной хроматографии (ГЖ]
в виде ацетатов полиолов на приборе Уаг1ап-371
(США) (колонка 2 мХ1/З см с 15 % ОУ-27
220', газ:носитель -ь гений) . Подсчет пло1цаЯ
псков и времени удерживания выполнены с п
мощыо интегратора Уаг1ап С1)$-] Н.

Жирные кислоты определяли методом ГЖ
?. виде ме'+нловьц эфlрор на хроматогрдфе Р)Ьд::: ' Шг:'& 7ЕТ. ::,:::;а2'Чугг =:
хромосорб И'-А'И/, жидкая. фаза --диэтиленгл }
ко«ьеукцинат СК-Т4, 1 90', газ-нос!'!ель -- гений,

Дезацетил ирование препаратов ЭПС выполнял
в 0,1 М МаОН [4]. Содержание углеводов опр€
деляли по редкий! ! феншом и серной кислого
l7] , содержание ПВК -- по модифицированном
методу Умбрайта Г8]. ИК спектры снимали н:
приборе ИП]0 в таблетках КВг на вазелиновол
масле.

Для вискозиметрических определений разбав
ценных растворов ЭПС использовали капилляр
ные вискозиметры Оствальда с диаметром копил
ляров 0,55 мм; 0,7Ь 0.99; 1,31 и 1,77 м. Время
истечения растворов.через капилляр измеряли
с точностью :Е0,2 с. Температуру измерения под
держивали е точностью =Е] '

Характериетическую вязкость lц] определяли
графическк, экстраполяционным методом Хауга

ВискозиметричесlуВ.определения концентриро
винных растворов ЭПС выполняли на ротацион.
ном вискозиметре РЬеотаг]08(Швейцария)с цилиндрической измерительной системой. Дка.
метр внутреннего цилиндра -- 25 мм, диаметр
внешнего цилиндра -- ЗЗ мм, длина -- 36 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

УСЛОВИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА Влияние условий культивирования на состав
ЭПС дос'гаточно подробно бьио изучено на при-
мере ксантана, коммерческие препаратьг которого
состоят из остатков глюкозы, маннозы, глюкУ'
роновои кислоты, еlцета'га и пирувата в различ-
ном соотношении. Так, было показано, что соот-
ношение моносахаридиых 'компонентов в ксантане
не зависит от лимитирования процесса питатель-
ными веществами, однако степень их замещения
остатками уксусной и особенно ПВК резко.меняет-
ся. Это указывает на наличие у щтамма проду-
цента регулярных механизмов включения остат-
ков кислот в ЭПС, зависимых от тех или иных
компонентов питательной среды [ ю] .

В работе использованы препараты ЭПС, назван
ного симусаном, полученные дрк культивировании
,4сlпе/о&ас(ег $р. на минеральной' среде Кодама.
содержащей в качестве источника углерода 2 %
ацетата натрия (симуеан А) и 2% глюкозы
(симусан Б) . Условия культивированйя Лсt/гв(о-
&а!l(вг $р. и выделения ЭПС описаны в работе [6] .

Гель-фильтрацию ЭПС проводили Йа колонке
50Х 1,0 см сефарозы 4В, прокалиброванной стан.
дартными декстранами. Элюент -- 0,005 М Масс.

Кислотный гидролиз дезацетилированных ЭПС
выполняли в 2 н. Н2$о4 при юоо в течение б ч.
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='гв препаратов .ЭПС Дсгт1оЬас(ег $р. шг. /2, полученных при культпвировании на среде с ацетатом натрия (симусан А)
=фкозой (снмусш Б) в качестве источника углерода

Препарм Углеводы
% АСВ

Моносахарндный состав по отношению к садержднию
гл юкозш пвк

%АСВ
И

кислоты
% АСВ

Симусан А
Симусан Б

47.8Д3,5* 3,6Д0.8
49,1 Д3,2' З.ЗД0,5

1

1

0.87
0,70

0.42
0,40

0,19
0,15

4.5Д 1 .1 4.7Д0.9
7,4Д0,8 3,5Д0,9

' Приведено значение М:ьт. где М средне-арифметическое значение параметра прк числе повторив п ,5, т ошllбка среднего

В таблице приведен состав препаратов ЭПС
,4с!/гвlоЬасlег $р., полученных на среде с ацетатом
натрия(симусан А) и глюкозой(еимусан Б) .

Очевидно, ч'го моносахаридный состав препара-
тов ЭПС практически не зависит от природы
двух источников углерода, используемых для
культивирования продуцента. Не наблюдается
также существенных различий в содержании жир-
ных кислот. Однако замена ацетата натрия глю-
козой привела к увеличению содержания ПВК
почти вдвое. По-видимому, это может быть вызва-
но различиями метаболических путей ассимиля-ции ацетата и глюкозы и связано с видом
потребляемого субстрата; как для ксантана, так
и для симусана синтез и присоединение ПВК
является более лабильным процессом. чем процесс
сборки их углеводных цепей.

Ранее было показано [6] , что симусан этерифи-
цирован только монокарбоновыми кислотами,
поэтому можно полагать, что некоторое измене'
ние их содержания окажет незначительное влия-
ние на свойства симусанов как полиэлектролитов.
Электролитические свойства обусловлены остат-
ками пировиноградной кис.}тоты.

Влияние содержания ПВК на реологические
свойства препаратов симусана А и Б оценивали
по значениям характеристической вязкости
l1й о:,о, кинематической вязкоети [тй« пределов
текучести 0,, разбавленных и концентрированных
растворов.

Характеристическая вязкость [ц! =llу :lр' опре'
деляет объем и конформацию.отдельной макро-
молекулы полимера в предельно разбавленном
растворе в отсутствие межмолекулярных взаимо-
действий и характеризует вклад макромолекул
с различной с'1'руктурой в повышение вязкости
растворителя.

Согласно уравнению Марка-Куна-Хаувинка ве-
личина [П] =КМ'(К -- константа для данного
гомологического ряда полимеров; М -- молеку'
лярная масса; а -- коэффициент, учитывающий
конформацию и объем макромолекулы полимера
в предельно разбавленном растворе) зависит как
от молекулярной массы полимера. так и от
структурно'механических свойств макромоле-
кул -- жесткости цепи, степени разветвленности,
наличия ионогенных групп,-- отраженных в значе-
нии коэффициента а.

Значения [цlоч.о для препаратов.А и Б равны
соответственно 4880 и ю 800 мл/г. При этой пре-
параты симусана имеют близкое распределение
по молекулярной массе 8. ю5 -- 2. юб и являются
полидисперсными. Однако характер зависимости
(цУ../С) о:.о их растворов от С существенно раз-
личен(рис. 1). Для растворов симусана Б наблю-
дается более выраженный эффект увеличения про-

веденной вязкости (цУ,./С) о-о при разбавлении,
характерной для поли5лектролитов.

Приведенная вязкость увеличивается в резуль-
тате повышения степени диссоциации ионогенных
групп (-С00Н) с разбавлением за счет возраста-
ния электростатического отталкивания одноимен -
но заряженных участков полимера. При этом мак-
ромолекулы полиэлектролитов приобретают до
полнительную жесткость; объем, занимаемый ими
в растворе, увеличивается [П] , увеличивается
и значение коэффициента с..

Таким образом, можно полагать, что высокое
значение [ц] о-о для симусана..Р..обусловлено
66льшим содержанием оста1'ков ПВК, ойределяю
щим электролитические свойс'гва полисахарида.

Для ксантана (Нета, США) относящегося
к жесткоцепным полимерам (коэффициент а=
=1,8), значение lтЙ=5000--7000 мл/г [П]. По
значениям [Ч] для симусана А и Б их с большей
вероятностью можно относить к жесткоцепным
полимер ам.

Растворы препаратов симусана А и Б, ксантана
($1дта) характеризуются неньютоновским тече-
нием. Однако отклонения ф' линейности в зависи.
масти кинематической вязкости Ч.... от концент-
рации начинаются при различных значениях С.
дДЯ димусана А. С.=0,07 %, для симусана Б -=
д:йв й';''ь; ;.,ъ,;;;Ц:аь{9 '. '""''

Структурная прочность растворов полисахари-
дов может быть нарушена при их нагревании
и оценена по значениям температуры Т., ПРИ
которой .вязкость раствора падает вдвое после
нагревания ь данном интервале температур. Зна-
чение Т. может зависеть от соотношения остат
ков ПВК и жирных кислот [12] .

При нагревании растворов исследуемых препа'
ратбв ЭПС от 20 до 80' значения Т. для симусанаА, Б и ксантана были равны соответственй0 40,
34 и 29', что свидетельствует о большей устойчи-
вости растворов симусана А. к. тепловым воздейст-
виям.

ЭФ

Ъ //ил
Рие. 1. Зависимость проведенной вязкости (ЧУД/С)1)-0

растворов симусанов А и Б от их кониентрац14 и:
/ -- симусан А; 2 -- симусан Б
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Кривые течения 1 %.ных растворов симусанов А,Б и ксантаиа:
/ -- симусан А; 2 -- снмусгэн Б; З -- ксднтан

Рис. 2

Реологические свойства рас'гворов полисахари-
дов могуг быть также охарактериэованы по кри-
вым течения -- зависимости скорости сдвига 1)
(с ') от напряжения сдвига т (Па) (рис. 2).

Кривые течения. растворов исследуемых ЭПС
имеют вид, характерный для неньютоновских псев-
допластичкых систем. Экстраполяция прямолиней-
ного участка кривых (соответствующего высоким
значениям ])) на ось абсцесс дает значение дина.
мического предела текучести по Бингаму 8. --
напряжения, при котором происходит полная
ориентация макромолекул полимеров в потоке.
Значения О. для 1 % ных водных растворов саму'
сана А, Б и ксантана равны соо'гветственно 36,
ЗЗ и 28 Па. что указывает на большую прочность
растворов симусана А.

Таким образом, замена ацетата натрия, исполь'
зуемого при культивировании Лс!/гегоЬасгег $р.
в качее'гве источника углерода, на глюкозу при-
вела к увеличению содержания в ЭПС остатков
ПВК почти вдвое. При этом увеличились значе-
ния характеристичеекой и эффективной вязкоети

У. У. РЕПУАВIЫ. Т. А. СПМВЕК6, [. А. $ТАВИКНН
Т. Р. РIК06. Уи. Р. МА1.А$НЕМКО. 1. Ы. IСМАТЖЕУ]
КРО «Вёо1еКЬпо1офуЬ», М.о$со'#. //7246
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о{ ехоро1у$ассЬагМе о1 Лсt/гйоЬас1ег $
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