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Каррагинаны – природные полисахариды, получаемые из красных водорослей. Одним из их важ-

нейших биологических свойств является способность связывать ионы металлов. Это свойство по-

зволяет рассматривать каррагинаны как основу для разработки лекарственных препаратов с ра-

диопротекторным действием. Металлсвязывающая активность различных типов каррагинанов бы-

ла изучена в системах, содержащих ионы стронция или церия. По результатам эксперимента уста-

новлено, что - и -каррагинаны эффективно связывают ионы стронция и церия, при этом наи-

большая активность наблюдалась у -каррагинана. 
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В современном мире проблема радиоак-
тивного загрязнения окружающей среды пред-
ставляет серьезную угрозу для человечества 
вследствии интенсивного развития атомной 
энергетики, производства и испытания атомного 
оружия, а также использования источников ио-
низирующего излучения в промышленных при-
борах и в медицине. Основными источниками 
поступления радионуклидов в окружающую 
среду являются испытания ядерного оружия, 
переработка и захоронение радиоактивных от-
ходов, выбросы АЭС и других предприятий 
ядерно-топливного цикла [5, 14]. При возникно-
вении ситуаций, связанных с выбросом техно-
генных радионуклидов, наибольшую опасность 
представляют радиоактивные элементы, такие 
как 89Sr, 90Sr, 90Y,137Cs, 144Се [2]. Важным элемен-
том общей системы защиты человека от радиа-
ционной опасности являются лекарственные 
препараты, оказывающие влияние на метабо-
лизм радионуклидов. Действие этих препаратов 
может быть связано с уменьшением адсорбции и 
депонированием радионуклидов в организме, а 
также с ускорением выведения уже инкорпори-
рованных радионуклидов. С этой целью приме-
няются препараты с ионообменными свойствами  
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– ферроцианиды, бария сульфат, полисурьмин, 
цеолиты, комплексообразователи и другие со-
единения, многие из которых являются довольно 
токсичными веществами и не предназначены 
для длительного применения [3, 11, 13]. Это об-
стоятельство делает актуальным поиск новых 
безопасных и эффективных средств обеспечения 
фармакологической защиты человека от воздей-
ствия источников внутреннего облучения. В ка-
честве таких перспективных средств защиты мо-
гут рассматриваться некоторые некрахмальные 
полисахариды, так как они не вызывают токси-
ческих и выраженных побочных эффектов и при 
этом обладают достаточной сорбционной емко-
стью в отношении вышеприведенных металлов 
[7, 8, 12, 15]. В нашем исследовании использова-
ли полисахариды красных водорослей – карра-
гинаны. В химическом плане каррагинаны пред-
ставляют собой сульфатированные галактаны, 
состоящие из повторяющихся дисахаридных 
звеньев D-галактозы и ее производных, соеди-
ненных регулярно чередующимися β-(1→4)- и α-
(1→3)-гликозидными связями. Для каррагинанов 
характерно большое структурное разнообразие, 
обусловленное тем, что 4-О-замещенный моно-
сахаридный остаток может быть остатком как 
галактозы, так и ее 3,6-ангидропроизводного, а 
гидроксильные группы могут быть сульфатиро-
ваны [1]. Характерной особенностью каррагина-
нов является их способность образовывать ком-
плексы с ионами некоторых металлов, при этом 
катионы металлов взаимодействуют с сульфат-
ными группами соседних участков молекул кар-
рагинана с образованием межмолекулярных 
«мостиков», за счет которых происходит форми-
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рование и стабилизация структуры каррагинано-
вого геля [10]. Способность каррагинанов к об-
разованию комплексов с металлами зависит, в 
первую очередь, от индивидуальных особенно-
стей их структуры. Несмотря на многочислен-
ные работы, посвященные взаимодействию кар-
рагинанов с металлами и проведенные деталь-
ные исследования структуры образующихся 
комплексов, в литературе практически отсутст-
вуют сведения о взаимодействии каррагинанов c 
радионуклидами [4, 9]. 

Цель работы: проведение сравнительной 
оценки связывающей способности разных типов 
каррагинанов по отношению к ионам стронция и 
церия. 

Материалы и методы. В эксперимен-
тальной работе были использованы коммерче-
ские образцы ι-каррагинана (CAS номер 79062-
07-1, тип II, Sigma), κ-каррагинана (CAS номер 
11114-20-8, тип II, Aldrich), λ-каррагинана (CAS 
номер 9064-57-7, тип I, Aldrich). Эти каррагина-
ны являются линейными полисахаридами, по-
строенными из чередующихся остатков 1,3-

связанной -D-галактопиранозы и 1,4-связанной 
3,6-ангидро-β-галактопиранозы и отличаются 
различным содержанием сульфатных групп. ι-
каррагинан и κ-каррагинан относятся к жели-
рующим типам, а λ-каррагинан желирующей 
способностью не обладает.Хлорид стронция 
(CAS номер 10476-85-4) и сульфат церия (CAS 
номер 13590-82-4) были произведены фирмой 
Aldrich. 

Способность каррагинанов связывать ио-
ны стронция и церия in vitro при разных значе-
ниях рН среды определялась по схеме, описан-
ной нами ранее для пектинов [7]. Количество 
связавшихся с каррагинаном ионов металлов 
вычисляли по формуле: 

 

Q=V(Ci-Cе)/M, 
 

где Q – количество ионов стронция или церия, 
связанных каррагинаном, мг/г; V – общий объем 
инкубационной смеси, л; Сi – начальная концен-
трация ионов металла в растворе, мг/л; Сe – рав-
новесная концентрация ионов металла в раство-
ре, мг/л; М – масса каррагинанов, г. 

Для изучения кинетики связывания изото-
пов стронция и церия образцами каррагинанов в 
емкость, снабженную магнитной мешалкой, 
вносили 10 мл 0,1 М растворов хлорида строн-
ция или сульфата церия и 10 мл 1,0 М ацетатно-
го буфера со значением рН 4,0. При интенсив-
ном перемешивании добавляли 100 мл 0,5% рас-
твора ι-каррагинана, κ-каррагинана или λ-
каррагинана и доводили объем смеси дистилли-
рованной водой до 200 мл. Смесь инкубировали 
при перемешивании и через заданные проме-
жутки времени отбирали из нее по 20 мл, в    

отобранной пробе определяли равновесную кон-
центрацию церия или стронция по формуле 
представленной выше. 

Результаты и обсуждение. Графики кине-
тики связывания каррагинана с ионами металла 
строили следующим образом: максимальную 
сорбционную емкость, зарегистрированную в 
ходе исследования, принимали за 100%, а коли-
чество связанных ионов стронция или церия в 
течение определенного времени инкубации вы-
ражали в процентах от максимальной сорбцион-
ной емкости. Кинетические кривые связывания 
стронция каррагинанами различных типов сви-
детельствуют, что для достижения сорбционного 
равновесия ι-каррагинану и κ-каррагинану тре-
буется 90 мин и 120 мин соответственно (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Кинетика связывания ионов стронция 
каррагинанами при рН 4,0: а) ι-каррагинан, 

б) -каррагинан 
 

Исследование кинетики сорбции ионов 
церия показало, что они взаимодействовали с 
каррагинанами достоверно быстрее, чем ионы 
стронция. Так, 50%-й уровень сорбции церия для 

-каррагинана, -каррагинана достигался через 
17-20 мин, а максимальный – через 50-60 мин 
(рис. 2). Сорбционную активность у λ-
каррагинана обнаружить не удалось, поэтому 
кривые связывания не были построены и показа-
тели сорбционной активности не были рассчита-
ны. 

 

 
 

Рис. 2. Кинетика связывания ионов церия 
каррагинанами при рН 4,0: а) ι-каррагинан,  

б) -каррагинан 
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На основе экспериментальных данных по 
связыванию стабильных изотопов стронция и 
церия образцами каррагинанов были построены 
изотермы сорбционного равновесия (зависи-
мость сорбции каррагинанами ионов металла от 
их равновесной концентрации). Форма получен-
ных кривых позволила отнести их к классу изо-
терм Лэнгмюра. Следовательно, для определе-
ния коэффициентов сродства сорбентов к ионам 
стронция и церия, а также для нахождения мак-
симальной сорбционной емкости исследуемых 
каррагинанов использовали сорбционную мо-
дель Лэнгмюра: 

 

Q=Qmax×b×Ce/1+b×Ce, 
 

где Q – связывание стабильных изотопов, мг/г 
сухой массы каррагинанов; Qmax – максимальное 
связывание сорбата (церия или стронция) в дан-
ных условиях, мг/г каррагинанов; b – коэффици-
ент сродства сорбента к сорбату, л/мг; Се – рав-
новесная концентрация ионов металла в растворе, 

мг/л. Показатель Qmax является математическим 
отображением количества активных центров в 
структуре каррагинанов, которые могут взаимо-
действовать с молекулами сорбата. Коэффици-
ент сродства (аффинитета) указывает на проч-
ность возникающих связей и скорость образова-
ния комплекса сорбент-сорбат. 

По результатам экспериментов с -
каррагинаном не было обнаружено строгой за-
висимости его связывающей активности от рН 
среды. Максимум сорбции церия и стронция -
каррагинаном был зарегистрирован при рН 4,0. 
При понижении рН до 2,0, а также при ее повы-
шении до 6,0 связывающая активность снижа-
лась незначительно, в целом, оставаясь на высо-
ком уровне (табл. 1, 2). -каррагинан выделяется 
своей способностью активно сорбировать церий 
и стронций из растворов в диапазоне рН от 2,0 
до 4,0, при этом при повышении рН до 6,0 его 
связывающая активность падала, в среднем, в 
1,45 раза. 

 

Таблица 1. Экспериментальные константы Лэнгмюра для связывания  
ионов стронция различными типами каррагинанов 

 

 
-каррагинан -каррагинан 

pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0 pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0 
Qmax, мг/г 40,9±0,8181 49,6±0,1489 46,5±0,2341 40,0±0,6280 50,0±0,8982 35,0±1,411 
b, л/мг 0,0263±0,0052 0,0633±0,0002 0,0548±0,0011 0,0172±0,0041 0,0430±0,0003 0,0074±0,0009 
R

2 
0,995 0,999 0,996 0,998 0,997 0,988 

 

Таким образом, при сорбции стабильных 
изотопов стронция и церия каррагинанами раз-
личных типов не наблюдается такой строгой за-
висимости от рН среды, как в случае с другими 
полисахаридами [7, 8]. Сорбционная активность 
каррагинанов снижается в ряду -каррагинан  -
каррагинан  -каррагинан. Более высокие сорб-
ционные характеристики -каррагинана в срав-
нении с -каррагинаном позволяют сделать 
предположение, что с увеличением количества 
сульфатных групп в молекуле каррагинанов  

возрастает их сорбционная активность. В то же 
время содержащий максимальное количество 
сульфатных групп -каррагинан не обладает свя-
зывающей активностью. То есть, можно сделать 
вывод, что образовывать прочные связи с иона-
ми церия и стронция могут только каррагинаны, 
содержащие ангидрогалактозные звенья и спо-
собные в присутствии металлов формировать 
упорядоченную структуру геля с оптимальным 
пространственным размещением сульфатных и 
гидроксильных групп. 

 

Таблица 2. Экспериментальные константы Лэнгмюра для связывания  
ионов церия различными типами каррагинанов 

 

 
-каррагинан -каррагинан 

pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0 pH 2,0 pH 4,0 pH 6,0 
Qmax, мг/г 107,5±0,7527 128,2±0,7692 126,5±0,6329 90,9±0,5454 92,1±0,7272 62,5±1,411 
b, л/мг 0,0848±0,0059 0,5591±0,0033 0,0320±0,0016 0,0152±0,0060 0,0301±0,0023 0,0513±0,0009 
R

2 
0,999 0,997 0,999 0,998 0,994 0,996 

 

При исследовании влияния рН среды на 
активность каррагинанов было обнаружено, 
что -каррагинан активно связывает ионы це-
рия и стронция во всем исследованном диапа-
зоне рН среды. Снижение связывающей актив-
ности -каррагинана при сдвиге рН в щелоч-
ную сторону в данном эксперименте трудно-
объяснимо, особенно принимая во внимание 
высокую сорбционную активность -карраги-
нана при тех же условиях и учитывая, что оба 

каррагинана образуют схожие гелевые струк-
туры. Вместе с тем устойчивость комплексов 
церия и стронция с - и -каррагинанами при 
низких значениях рН может быть связана со 
стабилизацией данных комплексов за счет до-
полнительных донорно-акцепторных связей ка-
тиона с кислородными атомами галактопираноз-
ного кольца и молекулами воды, входящими в 
структуру комплексов. Наличие таких связей в 
структуре комплекса металл-карагинан ранее 
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было установлено в работах других авторов, в 
частности, для кальциевой соли -каррагинана 
[6]. 

Выводы: - и -каррагинаны характери-
зуются способностью прочно и эффективно 
связывать ионы стронция и церия. Сорбцион-
ная активность каррагинанов зависит от их 
структуры, в том числе от наличия сульфатных 
групп. -каррагинан является наиболее эффек-
тивным сорбентом стронция и церия, и может 
быть использован при создании новых лекар-
ственных препаратов для лечения и профилак-
тики состояний, связанных с поражением ра-
дионуклидами. 

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Министерства образования и науки РФ, код 
проекта 413. 
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Carrageenans – the natural polysaccharides received from red seaweed. One of their major biological proper-
ties is ability to connect ions of metals. This property allows to consider carrageenans as a basis for develop-
ment drugs with radioprotective effect. Metals connecting activity of various types of carrageenans was studied 
in the systems containing ions of strontium or cerium. By results of experiment it is established that -and -
carrageenans effectively connect ions of strontium and cerium, thus the greatest activity was observed at -
carrageenan. 
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