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Обнаружено появление люминесценции в гидрогеле пек-
тина, а также пропадание или ослабление в спектрах
комбинационного рассеяния (КР) гидрогелей некоторых
линий, присутствующих в спектрах сухих образцов, и
появление новых линий. Это заставляет предположить
образование в гидрогеле комплексов, состоящих из зве-
ньев пектин–вода–пектин, наличие которых обусловлено
появлением в пектиновом геле водородных связей.

Ключевые слова: гидрогель пектина, высушенный образец, люминесценция,
водородная связь.

Полисахариды активно исследуются оптическими методами в последние годы в свя-
зи с нуждами пищевой промышленности [1], медицины [2, 3] и даже электротехники
[4]. В медицине активно используются полисахаридные гели, в частности пектиновые
(рис. 1).

При этом часто используются методы комбинационного рассеяния света (КР) и ИК-
спектроскопии (см., напр. [3, 5], и приведённую там литературу). Практически все КР
исследования пектиновых гелей для нужд как медицины, так и пищевой промышлен-
ности выполняются на порошках или на образцах гелей, высушенных на различных
подложках [3, 5–7], в то время как в практике используются гидрогели, т. е. гели, об-
разованные гелеобразующим веществом, растворённым в воде. В ходе наших экспери-
ментов выяснилось, что между КР-спектрами пектинового гидрогеля и высушенных на
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Рис. 1: Структурная формула средне этерифицированного (< 50%) пектина (поли-α-
(1→ 4)-галактуроновая кислота).

подложках образцов имеется заметная разница (рис. 2). Настоящая работа посвящена
изучению этой разницы и попытке её объяснения.

Использовались образцы гидрогеля с концентрацией цитрусового пектина 2% по
массе (P9135-100G, Sigma-Aldrich, Burlington, MA, США), выдержанные в течение двух
недель, приготовленные, как описано в [3] (Wet), и образцы того же геля, высушенные
на воздухе на кварцевой подложке (Dry). Использованный нами пектин соответствовал
рис. 1, и именно его мы и будем подразумевать далее под термином “пектин”. Для соот-
ветствия промышленным стандартам использовалась дистиллированная вода (удельное
сопротивление ρ ≥ 2 ·105 Ω·см). Спектр КР воды (рис. 2) не показывает наличия каких-
либо примесей в заметных количествах.

КР-спектры измерялись КР-спектрометром InVia (Renishaw, UK) [8] при возбужде-
нии лазером с λ = 785 и 1064 нм и мощностью на входе кюветы 45 мВт. Спектры КР
регистрировались по схеме обратного рассеяния. Кювету диаметром 27 мм заполняли
слоем геля (или воды) толщиной 8–10 мм. Лазерный луч направлялся вертикально вниз
и фокусировался в глубь кюветы через свободную поверхность геля с помощью линзы
с фокусным расстоянием 8 мм (NPlan 50/0.50, Leica, Wetzlar, Германия). Время записи
составляло 200 с. Измерения образцов высушенного геля на подложках выполнялись
по той же схеме, но лазерный луч фокусировался на высушенном слое геля.

Из рис. 2 видно, что в гидрогеле возникает широкая мощная полоса, обусловленная,
по-видимому, люминесценцией, которой нет в спектрах “сухих” образцов. Люминесцент-
ная природа этой полосы подтверждается отсутствием такой полосы при возбуждении
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на λ = 1064 нм (рис. 3). Для появления столь мощной люминесценции в гидрогеле
должны появляться некие новые образования.

Известно, что пектин легко образует люминесцирующие комплексы с ионами ме-
таллов и некоторыми другими веществами [9]. В нашем случае это могут быть только
комплексы пектина с водой, поскольку больше ничего в образцы не добавлялось.

Рис. 2: (a) спектр рассеяния в воде (чёрный, 1) и в гидрогеле пектина (красный, 2) после
вычитания спектра воды (Pectin hydrogel – water); (b) КР-спектр кварцевой подлож-
ки (чёрный, 1) и высушенного на ней образца пектина (красный, 2) после вычитания
спектра подложки (Pectin – Quartz). Возбуждение на λ = 785 нм (Frequency shift = 0).

Но тогда, при образовании дополнительных связей в гидрогеле, в спектрах КР также
должно проявляться отличие между гидрогелем и “сухим” образцом.

Заметим, что для исследования такой разницы нам пришлось ограничиться спек-
трами КР при возбуждении на λ = 785 нм, поскольку спектр при возбуждении на
λ = 1064 нм слишком зашумлен, хотя “паспортная” линия КР пектина 852 см−1 видна
отчётливо, и линии 437, 490, 1114, 1363, 1640 см−1 после сглаживания также просмат-
риваются.

Для сравнения спектров КР гидрогеля и высушенного образца из спектра на
рис. 2(а) нужно было вычесть спектр люминесценции. Форма этого спектра опреде-
лялась аппроксимацией точек минимума спектра гидрогеля, в которых отсутствовали
полосы и линии КР, двумя гауссианами, как это было сделано в [10, 11] для люминес-
ценции молочного и пальмового жира (рис. 4).
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Рис. 3: Спектры КР гидрогеля пектина (1, красный) и воды (2, чёрный) при возбужде-
нии на λ = 1064 нм. Для удобства сравнения измеренный спектр чистой воды норми-
ровался на значение интенсивности в спектре пектина при комбинационном сдвиге
1500 см−1 на коэффициент 2.14 и сдвиг фона на 1000 a.u.

Как видно из рис. 4, полоса люминесценции гидрогеля пектина при возбуждении на
λ = 785 нм хорошо описывается выражением:

ILum = A1 exp(−2(((x− xc1)/w1)2) + A2 exp(−2(((x− xc2)/w2)2), (1)

где A1 = 40981, A2 = 36967, w1 = 881.9 cм−1, w2 = 1323 cм−1, xc1 = 235.4 cм−1,
xc2 = 1323.1 cм−1. Здесь все величины x, xc1, 2 и w1, 2 приведены в единицах частотного
сдвига для удобства дальнейших операций. Хорошая аппроксимация этой полосы двумя
гауссианами также свидетельствует в пользу её люминесцентной природы.

Отличие спектров КР гидрогеля и высушенного образца действительно становится
хорошо видно после вычитания спектра люминесценции из полного спектра гидроге-
ля (рис. 5). На рис. 5 приведены КР-спектры сухого образца после вычитания спектра
кварцевой подложки (кривая 1) и гидрогеля после вычитания спектра воды и люминес-
ценции (кривая 2). Видно, что в гидрогеле по сравнению с “сухим” образцом исчезает
узкая полоса 1262 см−1, соответствующая валентным колебаниям связи Cring – H [5], и
заметно ослабляются полосы 1459 см−1 (поперечные колебания в группе CH3), 1050 см−1
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Рис. 4: Результат аппроксимации спектра люминесценции двумя гауссианами. Точ-
ки – минимумы спектра гидрогеля пектина (кривая 2 рис. 2(а)), кривые 1, синяя и
2, зелёная – два гауссиана (см. формулу (1)), 3, красная – их сумма (спектр люми-
несценции). Здесь ось абсцисс размечена в единицах частотного сдвига для удобства
дальнейших операций.

(колебания C–C пиранозного кольца и C–O гликозидной связи) [5], 835 см−1 (Cring – OH)
[5] и 425 см−1 (деформационные в плоскости кольца) [12].

Вместе с тем в гидрогеле появляется множество новых полос по сравнению с “сухим”
образцом.

В литературе мы не нашли подобного сравнения для пектина. Но в [13] приводят-
ся КР-спектры для кристаллической фруктозы и её насыщенного раствора. В таком
растворе также пропадает ряд линий КР, видимых в спектре сухого порошка кристал-
лической фруктозы: 430, 467, 527, 870, 627, 817 и 1264 см−1, причём последние три
восстанавливаются при добавлении золотых наночастиц. Однако авторов [13] не интере-
совало взаимодействие фруктозы с водой, они сосредоточились на влиянии наночастиц
на спектр раствора для идентификации фруктозы и пектина по спектрам КР.
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Рис. 5: (a) различие в КР-спектрах “сухого” образца после вычитания спектра квар-
цевой подложки (зелёный, 1) и гидрогеля после вычитания спектра воды и люминес-
ценции, формула (1) (красный, 2). Овалами выделены наиболее характерные отличия;
(b) то же в диапазоне 200–1600 см−1.

Здесь уместно заметить, что имеется целый ряд описаний образования гелей пектина
в воде, смотри например [14] и цитированные там работы. Однако эти описания предпо-
лагают высокую концентрацию пектина и наличие дополнительных веществ (сахаров,
CaCl2 и т. п.). При этом рассматривается в основном взаимодействие молекул пектина
между собой, а вода оказывается в полостях между молекулами пектина и не играет
активной роли в гелеобразовании, как например в [15].

Мы же попробуем оценить именно возможное взаимодействие пектина с водой в
гидрогеле малой (2%) концентрации, которое может приводить к образованию геля и
люминесцирующих комплексов.

На рис. 6 показаны два из всех возможных вариантов связей между молекулами
пектин–вода–пектин, возникающих при образовании водородных связей в гидрогеле.
Эти два варианта соответствуют имеющимся в сухом образце, но пропадающим в гид-
рогеле линиям 1262 см−1 (Cring – H) и 835 см−1 (Cring – OH) [5] и, в отличие от остальных,
имеют приблизительно линейную форму на участках Cring – H – OH2O и Cring – OH –
OH2O (1 и 2, соответственно).

Благодаря квазилинейной форме этих связей можно попробовать на основе простой
модели осциллятора (рис. 7) грубо оценить частоту новых линий, возникающих в гид-
рогеле в результате появления водородных связей.
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Рис. 6: Две из возможных водородных связей пектин–вода–пектин, имеющие пример-
но линейную форму на участке, ближнем к нижней на рисунке молекуле пектина.

Сначала будем считать пиранозное кольцо “неподвижной стенкой”. При появлении
дополнительной связи, например, водородной H – O (175 см−1) [16, 17], на массу m1

при смещении на ∆x будет действовать упругая сила F = −(k1 + k2)∆x, при этом
k2 ·∆x будет частично модулироваться колебаниямиm2. Заметим, что в предполагаемой
геометрии деформационные колебания молекулы воды (1637 см−1, [5]) превращаются
в линейные колебания атома кислорода. В результате колебания m1 (и частоту линии,
обусловленной колебаниями “стенка – m1”) можно описать как

∆xm1 = sin

((√
v21 + v22

)
t

)
· (1− A+ A sin(v3t)) = (1− A) sin

((√
v21 + v22

)
t

)
+

+(A/2)

(
cos

((√
v21 + v22 − v3

)
t

)
− cos

((√
v21 + v22 + v3

)
t

))
. (2)

Учитывая, что модуляция колебаниямиm2 будет частичной, оценка даёт следующие
частоты: 364, 852, 1274, 2910 см−1. Но поскольку связь Cring – H практически перпен-
дикулярна плоскости пиранозного кольца, следует учесть и изгибные деформационные
колебания последнего (425 см−1, [12]). Такой учёт дают ещё частоты 788 и 2486 см−1

(остальные значения лежат вне диапазона измерений). Полоса 852 совпадает с основной
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Рис. 7: Модель классического осциллятора для оценки частот новых полос, появляю-
щихся при образовании водородной связи по схемам (1) и (2) на рис. 6.

“идентификационной” полосой пектина, и не может быть критерием совпадения с экс-
периментом. Но действительно, в гидрогеле появляется широкая полоса 2330–2810 см−1

и ряд новых линий (782, 1274, 1348 см−1) и заметно усиливается полоса 372 см−1.
Аналогичные оценки для появления новых полос в результате изменения колебаний

с частотой 835 см−1 (внеплоскостные колебания Cring – OH) с появлением водородных
связей группы OH дают 784, 854 (“идентификационная” полоса пектина), 2490, 1209,
2915, 2065 см−1. В полученном экспериментально спектре гидрогеля (по сравнению с
сухим образцом) мы наблюдаем появление полос 782, 1200, 2050 см−1 и, как уже отме-
чалось, широкой полосы 2334–2808 см−1. Эти оценки и соответствующие эксперимен-
тально полученные новые полосы сведены в табл. 1.
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Что же касается ослабленных в гидрогелях полос 1459, 1050 и 425 см−1, то к ним
такая сильно упрощённая модель плохо применима, поскольку в их связях задейство-
ваны поперечные колебания, и для оценок необходимо знать направления этих связей
и колебаний.

Для более корректной оценки частот колебаний, появляющихся в гидрогеле за счёт
изменения ряда колебаний в сухих образцах, следовало бы посчитать частоты движе-
ний атомов в сухом пектине и его гидрогеле. Однако это отдельная задача, выходящая
за рамки настоящего краткого сообщения, и к тому же требующая огромных вычисли-
тельных мощностей и работы специалистов другой специальности.

Т а б л и ц а 1

Оценка и экспериментальные значения полос,
появляющихся под влиянием водородной связи

(Ус. – усиливается, П. – появляется, М – маркерная полоса пектина)
Изменённая 1262 835

полоса (колебания связи (внеплоскостные колебания
Cring – H) Cring – OH)

Оценка 364 788 852 1274 2486 2910 784 854 1209 2065 2490 2915
Эксперимент 372 782 852 1274 2334-2808 782 852 1200 2050 2334-2808

Эффект Ус. П. М П. П. П. М П. П. П.

Заметим, что в доступной литературе идентификация многих появившихся в гид-
рогеле полос с определёнными молекулярными колебаниями отсутствует. Но это есте-
ственно, поскольку практически все КР-измерения проводились в сухих образцах.

Таким образом, в КР-спектрах гидрогеля пектина малой концентрации (2%) обнару-
жено пропадание или ослабление некоторых линий, присутствующих в спектрах сухих
образцов, и появление линий, отсутствующих в спектрах сухих образцов, а также появ-
ление широкой мощной полосы люминесценции в гидрогеле. Это заставляет предполо-
жить образование в гидрогеле комплексов, состоящих из звеньев пектин–вода–пектин,
наличие которых обусловлено появлением в пектиновом гидрогеле водородных связей
пектин–вода. Кроме того, это указывает на то, что спектроскопия гидрогелей может
дать дополнительную информацию по сравнению со спектроскопией сухих образцов.

Следует также заметить, что при КР-исследованиях пектиновых гидрогелей можно,
по-видимому, подобрать такую длину волны возбуждающего излучения, при которой
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люминесценция не возбуждается, однако комплексы пектин–вода при этом из гидроге-
ля не исчезнут. Наличие в гидрогеле пектина таких комплексов следует, по-видимому,
учитывать при практических применениях гидрогелей в медицине или пищевой про-
мышленности.
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