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Структурное разнообразие  
ламинаранов бурых водорослей,  
перспективы их использования

В обзоре приведены краткие общие сведения о ламинаранах – полисахаридах бурых водорослей, описаны 
методы их выделения, установления структур и известные структурные типы, а также обсуждены перспек-
тивы использования ламинаранов из дальневосточных бурых водорослей.
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The structural diversity of laminarans of brown algae. Prospects for use of laminarans. R.V. USOLTSEVA, 
T.N. ZVYAGINTSEVА, S.P. ERMAKOVA (G.B. Elyakov Pacific Institute of Bioorganic Chemistry, FEB RAS, 
Vladivostok).

The review briefly describes general information about laminarans – polysaccharides of brown algae, methods 
of their isolation and structural elucidation, and also prospects for use of laminarans from Far-Eastern brown algae.
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Общие сведения

Ламинараны – водорастворимые полисахариды бурых водорослей, выполняю-
щие функцию запасного вещества. Впервые выделены в 1885 г. Шмидебергом из Laminar-
ia, откуда и получили свое название [42]. Легко растворимы в горячей воде, бесцветные 
аморфные, без запаха и вкуса. Их содержание и характеристики структуры зависят от 
вида, стадии развития, условий произрастания и сезона сбора водоросли. Было показано, 
что ламинараны накапливаются в процессе развития водоросли, т.е. их содержание тесно 
связано с ее жизненным циклом [25, 41]. Содержание ламинаранов в некоторых водорос-
лях в высушенном и обезжиренном состоянии может достигать более 20 % массы [10]. 

Структура ламинаранов

Ламинараны построены из остатков b-D-глюкозы, соединенных либо толь-
ко 1,3-, либо 1,3- и 1,6-гликозидными связями. Соотношение 1,3- : 1,6-связей и типы 
включения их в молекулу могут различаться. Ламинараны содержат на восстанавлива-
ющих концах остатки маннита (М-цепи) или глюкозы (G-цепи) [2]. Молекулярная масса 
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большинства ламинаранов невелика – от 3 до 10 кДа. Фракции этих полисахаридов с 
необычно большой молекулярной массой были получены из принадлежащих к поряд-
ку Laminariales Saccharina cichorioides (15–20 кДа), Saccharina gurjanovae (6–25 кДа) и 
Eisenia bicyclis (19–27 кДа) [3, 10, 49]. Тем не менее следует отметить, что данные водо-
росли продуцируют также полисахариды с обычной для этой группы соединений молеку-
лярной массой [2, 20, 47].

Ламинараны с наиболее простой структурой были выделены из Laminaria hyperborea, 
S. gurjanovae и Turbinaria conoides, представляли собой практически линейные 1,3-глю-
каны с содержанием 1,6-связанных остатков глюкозы не более 1–2 % [10, 15, 36]. Они 
нерастворимы в холодной воде, в то время как их аналоги, имеющие в составе бо̀льшее 
количество 1,6-связанных остатков глюкозы, легко в ней растворяются [36]. 

Большинство известных ламинаранов содержат основную цепь из 1,3-связанных 
остатков глюкозы с ответвлениями в виде единичных остатков глюкопиранозы по С6. Со-
отношение связей 1,3- : 1,6- в этих случаях может быть 3–10 : 1. Ламинараны такого типа 
присутствуют у Desmarestia viridis (порядок Desmarestiales), Dictyota dichotoma (порядок 
Dictyotales), Alaria angusta, A. marginata, Saccharina cichorioides, S. gurjanovae, S. japonica 
(порядок Laminariales), Coccophora langsdorfii, Sargassum duplicatum, S. fusiforme, 
S. trichophyllum, Turbinaria murrayana (порядок Fucales) [2, 10, 11, 19, 23, 24, 30, 33, 44–46, 
49].

Ламинаран из D. dichotoma (1,3- : 1,6- = 3 : 1) представляет собой практически ре-
гулярный полисахарид, содержащий преимущественно повторяющиеся тетрасахаридные 
звенья из трех 1,3-связанных остатков β-D-глюкопиранозы и ответвления в виде единич-
ного остатка глюкозы по атому С6 [45]. Из S. cichorioides и S. gurjanovae выделены нере-
гулярные по структуре ламинараны, где 1,6-связанные остатки глюкозы в молекулах были 
сосредоточены в основном вблизи невосстанавливающих концов. Ламинаран из Fucus 
evanescens содержит основную цепь из 1,3-связанных остатков глюкозы, но ответвления 
по С6 представлены как остатками глюкозы, так и короткими 1,6-связанными цепями  
(1,3- : 1,6- = 4 : 1) [2].

В некоторых случаях встречаются гораздо более сложные структуры. Так, ламинараны 
из Chorda filum [8], E. bicyclis [34], Ecklonia radiata [38] (Laminariales) и Cystophora scalaris 
[38] (Fucales) – это разветвленные b-D-глюканы с высоким содержанием 1,6-связей, вклю-
чающие в основную цепь как 1,3-, так и 1,6-связанные остатки глюкозы. 

Структура высокомолекулярного (19–27 кДа) ламинарана из E. bicyclis была тщательно 
изучена. Основная цепь данного сильно разветвленного, сложного по строению полимера 
содержит 1,3- и 1,6-связанные остатки β-D-глюкозы. Протяженность участков из 1,3-свя-
занных остатков глюкозы составляла не более четырех, а из 1,6- – не более трех моноса-
харидных остатков. Основная часть 1,6-связанных остатков глюкозы сосредоточена на не-
восстанавливающих концах молекул. В ответвлениях по положению 6 были обнаружены 
остатки не только глюкозы, но и гентиобиозы, гентиотриозы и ламинариолигосахаридов.

Интересный ламинаран получен из Ascoseira mirabilis [21]. Он содержал значительное 
количество как 1,3-, так и 1,6-связанных остатков глюкозы, но, в отличие от вышеопи-
санных случаев, в его структуре было очень мало 1,3,6-связанных  остатков. Этот факт 
свидетельствует либо о слаборазветвленной блочной структуре молекулы, либо о наличии 
небольшого количества длинных 1,6-связанных боковых цепей.

Приведенные данные о структурах ламинаранов показывают, что они очень разно
образны.

Методы выделения и очистки ламинаранов 

Для структурного исследования, а также дальнейшего определения биологиче-
ской активности необходимо получение индивидуальных фракций ламинаранов. Спосо-
бы выделения и очистки напрямую зависят от свойств этих полисахаридов. Желательно, 
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чтобы полисахаридные экстракты содержали минимальное количество примесей, поэто-
му водоросли предварительно обрабатывают органическими растворителями, например 
70–80%-м водным этанолом [33, 46, 47] или смесью этанола, ацетона и хлороформа [20], 
для удаления низкомолекулярных веществ, белков и липидов. 

Водоросли содержат два типа водорастворимых полисахаридов – ламинараны и фуко-
иданы, а также щелочерастворимые альгиновые кислоты. Экстракция ламинаранов может 
быть проведена растворами хлорида кальция [35, 47] или разбавленных кислот [2, 10, 12, 
14, 32], которые препятствуют извлечению альгинатов. В исследовании [14] были раз-
работаны оптимальные условия для экстракции: образец водоросли обрабатывали 0,09 N 
раствором соляной кислоты (1 : 10, pH 2,4) при перемешивании в течение 30–60 мин. 
Было показано, что температура во время процесса может достигать 70 °C без деструк-
ции полисахарида. Сравнение выходов ламинаранов при горячей и холодной кислотных 
экстракциях показало, что при повышении температуры выходы значительно возрастают 
[18]. Использование ультразвуковой обработки сокращает время экстракции до 15 мин и, 
вероятно, позволяет получить полисахариды с более высокой молекулярной массой [26].

Поскольку ламинараны являются нейтральными полисахаридами, а фукоиданы – за-
ряженными, их можно разделить с помощью анионообменной хроматографии на различ-
ных носителях, например Macro-Prep DEAE, DEAE-целлюлозе, DEAE-Bio Gel [10, 20, 
24]. Ламинараны элюируют водой, а фукоиданы задерживаются на колонке. К сожалению, 
при таком способе очистки не устраняются примеси низкосульфатированных фукоида-
нов, а также полиманнуроновой кислоты, и поэтому прибегают дополнительно к гель-
проникающей хроматографии [30, 47]. 

В работе [48] был предложен новый удобный метод очистки ламинаранов методом 
гидрофобной хроматографии на Полихроме-1 (политетрафторэтилен): полиманнуроно-
вую кислоту и фукоиданы элюируют водой, а ламинаран – раствором 15%-го  водного 
этанола [32, 33, 46, 49].

Методы структурного исследования ламинаранов

При определении выделенного полисахарида вначале необходимо подтвердить, 
что его моносахаридная композиция представлена только остатками глюкозы. Для этой 
цели ламинаран гидролизуют, получая моносахариды, которые превращают в ацетаты по-
лиолов и идентифицируют методом газожидкостной хроматографии с глюкозой в качестве 
стандарта [38, 44].

Фракции ламинаранов, как и других природных полисахаридов, представляют собой 
смесь молекул различной степени полимеризации. Среднюю молекулярную массу обыч-
но определяют с помощью гельпроникающей хроматографии или высокоэффективной 
жидкостной хроматографии [2, 22, 30, 45], степень полимеризации (DP) – методами масс-
спектрометрии [17, 39]. В некоторых случаях DP также можно рассчитать сравнением 
площадей пиков H1 всех остатков глюкозы в молекуле и восстанавливающего концевого 
остатка в спектре ЯМР 1H [27].

Типы связей и наличие/отсутствие ответвлений в молекулах ламинаранов выясняют 
методом метилирования или инструментальным исследованием с помощью спектроско-
пии ЯМР. 

Суть одного из основных методов метилирования [16] в том, что навеску ламинарана 
растворяют в диметилсульфоксиде и обрабатывают измельченным гидроксидом натрия и 
метилиодидом. В этих условиях свободные гидроксильные группы превращаются в мети-
ловые эфиры. После гидролиза полисахарида полученные метилированные производные 
превращают метанолизом с последующим ацетилированием в ацетаты частично мети-
лированных полиолов и идентифицируют их с помощью стандартных методик хромато-
масс-спектрометрии [13].



87

Спектроскопия 1D (1H, 13C) и 2D (COSY, TOCSY, ROESY, HSQC, HMBC) ЯМР позво-
ляет надежно интерпретировать сигналы С и H в различных структурных типах остатков 
глюкозы, а также определить типы связей между моносахаридными остатками [10, 44, 45]. 
Соотношение 1,3- : 1,6-связей можно оценить сравнением интенсивности соответствую-
щих аномерных сигналов в спектре 1Н ЯМР [27]. Наличие/отсутствие остатков маннита 
и соотношение M- и G-цепей во фракции ламинарана может быть определено с помощью 
спектроскопии ЯМР С13 [2, 33], а также масс-спектрометрии [17, 39]. 

Периодатное окисление является классическим методом структурного анализа полиса-
харидов. Для оценки присутствия 1,6-связей в молекуле ламинарана проводится измере-
ние расхода периодата и высвобождения муравьиной кислоты [21, 31, 47]. Модификацией 
метода периодатного окисления является деградация по Смиту, которая включает после-
довательное окисление полисахарида периодатом натрия, затем восстановление боргид
ридом натрия и мягкий гидролиз полученного продукта. В результате происходит разрыв 
связей С–С между двумя гликольными группами, а 1,3-связанные фрагменты молекул 
ламинарана не разрушаются. Поэтому данный метод применяется для определения ха-
рактера включения 1,6-связей: либо в основной цепи полисахарида, либо в ответвлениях. 
В случае, когда 1,6-связанные остатки глюкозы включены в основную цепь ламинарана, 
полисахарид деградирует с образованием 1,3-связанных олигосахаридов [8, 34]. Если же 
основная цепь состоит только из 1,3-связанных остатков глюкозы, а 1,6-связанные остат-
ки находятся в ответвлениях, то эти остатки разрушаются, а из основной цепи нативного 
ламинарана образуется линейный 1,3-связанный глюкан [2].

Использование специфических ферментов – 1,3-β-D-глюканаз позволяет идентифи-
цировать ламинараны и изучать их структурные особенности без применения деструк-
тивных химических модификаций. Существуют ферменты с различным типом действия: 
эндоглюканазы, расщепляющие внутренние связи в глюкане, и экзоглюканазы, которые 
последовательно отщепляют моносахариды (иногда олигосахариды) начиная с невосста-
навливающего конца молекулы полисахарида [2, 34, 38]. Скорость накопления моно- и 
олигосахаридов в процессе гидролиза ламинарана экзоферментами указывает на распре-
деление 1,6-связанных остатков глюкозы в молекуле ламинарана. Обработка эндолами-
нариназами позволяет получить олигосахариды с более простыми структурами, которые 
могут быть исследованы другими методами [1, 34, 37, 43].

Перспективы использования ламинаранов  
из дальневосточных бурых водорослей 

В морях Дальнего Востока России имеются промышленные запасы водорослей 
из семейства Laminariaceae (S. cichorioides, S. gurjanovae, S. japonica) – главных продуцен-
тов ламинаранов, содержание которых в их талломах достигает 7–15 %. Данные вещества, 
выделенные нами из дальневосточных ламинариевых, обладают иммуномодулирующим 
[6, 28], противоопухолевым [2, 10, 20, 49], радиопротекторным [7], криопротекторным 
действием [5], защищают икру и мальков лососевых рыб от заражения сапролегнией [4, 
29], растения – от вируса табачной мозаики и вироидной инфекции [9, 40]. Таким образом, 
наши исследования показывают, что ламинараны из дальневосточных водорослей имеют 
реальный потенциал для использования их в качестве БАД, в медицине, рыборазведении, 
сельском хозяйстве.
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