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Приведены результаты термогравиметрического анализа хондроитина сульфата, 
выделенного из хрящевой ткани семги, северного ската и черноротой акулы в интервале тем-
ператур 40-600 °С. Термический анализ проводили методом дифференциальной термограви-
метрии и дифференциальной сканирующей калориметрии. Степень кристалличности об-
разцов оценивали с помощью дифрактограмм. Показано, что в условиях эксперимента тер-
мическое разложение основной массы образцов хондроитина сульфата наблюдается при 
температурах от 230 до 530 °C. На дифференциальных термогравиметрических кривых и 
кривых дифференциальной сканирующей калориметрии присутствуют пять пиков, первый 
из которых (эндотермический) связан с десорбцией физически связанной воды. Десорбция 
связанной воды происходит практически до температуры 150-200 °С, что можно объяснить 
затрудненностью разрыва водородных связей между молекулами воды и полярными функци-
ональными группами хондроитина сульфата. Процессу удаления физически связанной воды 
соответствуют небольшие эндотермические пики. Последующие четыре экзотермических 
пика связаны с термической деструкцией звеньев уроновой кислоты, пиранозы и, наконец, 
остаточного углерода и соединений серы. Определены скорости потери массы на каждом 
участке и рассчитаны энергии активации каждого события. На скорость деструкции вли-
яет природа хрящевой ткани, из которой выделен хондроитина сульфат. Так, в интервале 
температур 236-244 °С наименьшая скорость деструкции наблюдается для образцов ХС, вы-
деленного из хрящевой ткани семги. Приведены сравнительные результаты термической де-
струкции хитина/хитозана, полученного из северной креветки. Установлено, что на всех 
стадиях для термической деструкции ХС по сравнению с хитином/хитозаном, требуется 
меньшая энергия активации. 
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ская деструкция 
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The results of the thermogravimetric analysis of chondroitin sulfate, isolated from the car-
tilage of salmon, the northern slope, and the blackmouth shark in the temperature range of 40-600 °С are 
shown. Thermal analysis was performed using differential thermogravimetry and differential scan-
ning calorimetry. The crystallinity degree of the samples was evaluated using diffraction patterns. 
It was shown, that under experimental conditions, thermal decomposition of the bulk of chon-
droitin sulfate samples is observed at a temperature of 230 to 530 °C. Differential thermogravimet-
ric curves and differential scanning calorimetry curves contain five endothermic peaks associated 
with desorption of physically present water. Desorption of bound water occurs almost to a temper-
ature of 150–200 °C, which can be explained by the difficulty of breaking hydrogen bonds between 
water molecules and polar functional groups of chondroitin sulfate. Small endothermic peaks cor-
respond to the process of removal the physical volume of water. Four consecutive exothermic peaks 
are associated with the thermal destruction of the acid, pyranose, and finally, residual carbon and 
sulfur compounds. The rates of mass loss at each site were determined and the activation energies 
of each event were calculated. The nature of the cartilage tissue from which chondroitin sulfate is 
extracted affects the rate of destruction. So, in the temperature range of 236-244 °С, the lowest rate 
of destruction is observed for XC samples isolated from salmon cartilage tissue. The effect of crys-
tallinity degree on the process of thermal destruction of chondroitin sulfate samples is shown. The 
results of the thermal destruction of chitin / chitosan obtained from the northern shrimp are pre-
sented. It was found that less activation energy is required for thermal destruction of chondroitin 
sulfate compared to chitin/chitosan at all stages. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из перспективных направлений со-
временной науки и техники в последние годы ста-
новится создание и использование новых материа-
лов с использованием полимеров биологического 
происхождения. На основе природных полимеров 
– полисахаридов создаются новые материалы, ко-
торые должны сохранять свои эксплуатационные 
свойства при повышенных температурах. Полиса-
хариды могут быть использованы в качестве мат-
ричного элемента нанокомпозитов [1], в сочетании 
с синтетическими полимерами их применяют для 
создания композиционных материалов [2]. 

Из многообразия природных полимеров 
особое внимание заслуживают хондроитина суль-
фаты (ХС). За счет полярных функциональных 
групп они могут образовывать различные химиче-
ские связи с неорганическими компонентами.  

Термический анализ позволяет установить 
интервал температур, в котором структура полиса-
харида сохраняется неизменной [3]. В литературе 
имеются довольно обширные сведения о термиче-
ской деструкции таких полисахаридов как целлю-
лоза, крахмал [2, 4, 5]. Результаты термического 
анализа таких полисахаридов, как хитин и хитозан 

наиболее полно приведены в монографии [6] и в 
наших работах [7, 8]. Литературные сведения о пре-
вращениях природного полисахарида хондроитина 
сульфата при повышенных температурах и его терми-
ческой деструкции ограничены [9, 10].  

В данной работе приведены результаты 
термического анализа хондроитина сульфата, вы-
деленного из хрящевой ткани гидробионтов Барен-
цева моря – семги, северного ската и черноротой 
акулы в сравнении с результатами термической де-
струкции хитина и хитозана, полученного из пан-
циря северной креветки.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ХС был выделен из хрящевой ткани семги 
Salmo salar, северного ската Raja hyperborean и 
черноротой акулы Galeus melastomus по техноло-
гии, приведенной в работах [11-13]. Были полу-
чены препараты хондроитина сульфата, раствори-
мые в воде. Для сравнения результатов использо-
вали образцы хитина и хитозана, полученные из 
панциря северной креветки Pandalus borealis [7]. 

Хондроитинсульфат – сульфатированный 
гликозаминогликан, дисахаридные фрагменты ко-

торого (хондрозины) связаны β-(14) гликозид-
ной связью. Хондрозин состоит из остатков двух 
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моносахаридов: D-глюкуроновой кислоты и D-га-

лактозамина, связанных между собой β-(13)-гли-
козидной связью [14].   

Степень кристалличности определяли по 

методике, приведенной в работе [15]. Дифракто-

граммы образцов ХС для расчета степени кристал-

личности были получены в ИХТРЭМС Кольского 

научного центра РАН на дифрактометре LabX 

XRD-6000 («Shimadzu Corp.», Япония).  

 Идентификация полученных образцов ХС 

была выполнена нами ранее с помощью методов 

ЯМР [16] и ИК спектроскопии [17].   

Термический анализ ХС проводили мето-

дом дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) и 

дифференциальной сканирующей калориметрии 

(ДСК) на приборе термического анализа Diamond 

TG/DTA («Perkin Elmer Inc.», США). Термограммы 

были получены в Санкт-Петербургском универси-

тете Государственной противопожарной службы 

МЧС России. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице приведены результаты ДТГ и 

ДСК анализа образцов хондроитина сульфатов, 

включающие критические температуры изменения 

массы, скорости потери массы (V, %/мин) и 

температуры максимумов эндо- и экзотермических 

пиков ДСК. Для сравнения в таблице показаны 

результаты термического анализа хитина (степень 

деацетилирования (СД 15%) и хитозана (СД 97%) 

из панциря северной креветки.  

Из данных, приведенных в таблице, сле-

дует, что потеря массы образцов ХС в интервале 

температур 40-600 С, происходит в несколько эта-

пов. На ДТГ кривых имеются этапы, соответству-

ющие максимальной скорости потери массы (глу-

бина пика) с максимумами при температурах 66-

101 С, 236-244 С, 315-330 С и 523-563 С. Отме-

чается наличие небольшого пика при температурах 

408-472 С на фоне постоянного снижения массы. 

Первый этап между 40 °C и 150 °C соответ-

ствует уменьшению массы в результате потери 

воды [9, 10]. В макромолекуле ХС имеются поляр-

ные функциональные группы: карбоксильные, гид-

роксильные, ацетамидные, сульфогруппы. Эти 

группы так же как, в молекулах других полисаха-

ридов, обладают способностью физически связы-

вать воду [18]. Десорбция связанной воды проис-

ходит практически до температуры 150-200 С.  

Изучая термические свойства хитина и хи-

тозана, авторы работы [6] предположили, что на 

возможность связывания воды оказывает влияние 

структура этих полисахаридов – вода связывается 

только аморфными областями полисахарида и ока-

зывает на его структуру пластифицирующее дей-

ствие. На наш взгляд, адсорбционно связанная 

вода может находиться как в аморфных, так и в 

кристаллических областях. Образцы ХС, получен-

ные нами, имеют близкие значения степени кри-

сталличности: у ската и полярной акулы 42%, у 

семги и черноротой акулы – 56%. Поскольку де-

сорбция воды связана с разрывом водородных свя-

зей между молекулами воды и полярными функци-

ональными группами ХС, можно предположить, 

что этот процесс зависит главным образом от количе-

ства этих функциональных групп.  

В условиях эксперимента основное разло-

жение макромолекулярной цепи ХС при термиче-

ской деструкции происходит при T = 200-400 C – 

второй, третий и четвертый пики на кривых ДТГ и 

ДСК (таблица). 

По данным [10] деструкция ХС, получен-

ного из телапии Oreochromis niloticus, начинается 

примерно при 246 °C и может изменяться до 367 °C. 

Предполагается, что второй и третий пики связаны 

с высвобождением сульфатных групп и карбоно-

вых кислот. В интервале температур 236-244 С 

скорость деструкции для образцов ХС из семги и 

черноротой акулы меньше, чем для образцов из 

ската. Образцы семги и черноротой акулы имеют 

более высокую степень кристалличности, чем 

образцы из ската. По всей видимости, более 

аморфные структуры разрушаются с большей 

скоростью. 

Ранее нами было установлено, что в этой 

области отсутствует пик у хитина и хитозана [7]. 

Наличие этого пика у ХС, по-видимому, можно 

объяснить наличием в структуре ХС мономерного 

фрагмента – уроновой кислоты, с разрушением ко-

торой связан, по-видимому, пик при температуре 

236-244 С. 

Третий пик на кривых ДТГ и ДСК при-

сутcтвует при разложении ХС и образцов хитина и 

хитозана. По-видимому, он связан с началом раз-

рушения пиранозных звеньев, присутствующих в 

обоих полисахаридах. 

Необходимо подчеркнуть, что в литературе 

отсутствуют сведения, объясняющие наличие экзо-

термических эффектов при термическом разложе-

нии полисахаридов. Так в работах [18, 19] приво-

дятся результаты экспериментов, позволяющие 

объяснить только эффект потери массы полисаха-

ридов при термической деструкции. Авторы этих 

работ считают, что термическое разложение поли-

мерной цепи полисахарида в интервале температур 
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200-350 °C происходит без разрушения пираноз-

ного кольца, потеря массы объясняется отщепле-

нием одной или двух молекулы воды от пираноз-

ных циклов с образованием ненасыщенных струк-

тур. На наш взгляд, образованием только продук-

тов дегидратации нельзя объяснить наличие экзо-

термических эффектов на кривых ДСК. В работе 

[18] показано, что уже при температуре 260 °C тер-

мическая деструкция хитина сопровождается вы-

делением газообразных продуктов: кроме воды вы-

деляются оксиды углерода СО и СО2. Вероятно, в 

условиях нашего эксперимента при термической 

деструкции ХС также в атмосфере воздуха могут 

раскрываться пиранозные циклы с образованием 

концевых карбонильных групп, при окислении ко-

торых образуются карбоксильные группы и проте-

кают реакции их декарбонилирования и декар-

боксилирования. Существование третьего и чет-

вертого пиков, вероятно, связано с термической де-

струкцией разных связей в пиранозных циклах. 

 
Таблица 

Характеристики процесса термической деструкции полисахаридов, выделенных из морских гидробионтов 

Table. Characteristics of the process of thermal degradation of polysaccharides isolated from marine hydrobionts 

Сырье 

Номер пика 

1 2 3 4 5 

T, C 
V, 

%/мин, 
T, C 

V, 

%/мин, 
T, C 

V, 

%/мин, 
T, C 

V, 

%/мин, 
T, C 

V, 

%/мин, 

 ДТГ 

Акула 66,5 1,9 236,7 7,4 329,4 3,1 416,0 1,9 548,5 8,6 

Семга 68,4 1,7 235,4 6,7 327,6 2,6 408,0 1,5 523,9 10,8 

Скат 88,1 1,1 244,3 10,4 315,0 6,7 472,0 2,9 563,0 3,1 

Хитин 91,0 1,5 - - 345,0 12,9 - - 513,0 1,5 

Хитозан 101,0 2,4 - - 302,0 8,2 - - 662,0 2,5 

 ДСК 

Акула 77,4  239,6  339,5  437,0  550,3  

Семга 68,5  245,9  324,1  420,0  523,0  

Скат 113,0  247,0  347,5  454,0  559,0  

Хитин 96,0  -  363,0  -  540,0  

Хитозан 104,0  -  312,0  -  650,0  

 

Потеря массы и тепловые эффекты при тер-

мической деструкции ХС могут быть связаны с ре-

акциями деацетилирования и дезаминирования по-

лисахарида, а также разложением продукта деаце-

тилирования – уксусной кислоты. Протекание ре-

акции дезаминирования подтверждает запах амми-

ака при нагревании образцов уже до температуры 

160-180 °C.  

Сильно выраженный пятый экзотермиче-

ский пик на кривых ДСК (таблица) наблюдается 

при T = 523-563 C. Скорость потери массы в этом 

интервале температур составляет 8,6-10,8%/мин. 

По всей видимости, экзотермический максимум 

при этих температурах, по аналогии с хитином и 

хитозаном [18], может указывать на термическое 

разложение пиранозных колец ХС, остаточного уг-

лерода, а также соединений серы, присутствующей 

в HSO3-группах ХС. Все эти реакции разложения 

протекают при высокой температуре и сопровож-

даются экзотермическими эффектами. Наличие 

высокого экзотермического пика на кривых ДСК 

при T = 523-563 C можно также объяснить горе-

нием газообразного продукта метана, образующе-

гося при разложении уксусной кислоты, выделяю-

щейся при термическом деацетилировании ХС [20].  

Для обработки результатов термического 

анализа был использован метод Фримена-Кэр-

ролла [3]. Расчеты показали, что стадии потери ад-

сорбционной воды для исследованных образцов 

соответствует эффективная энергия активации 

Е = 10-11 кДж/моль, в температурном интервале 

210-310 °С, энергия активации составляет Е = 

54,1 кДж/моль, стадии максимальной скорости де-

струкции соответствует Е = 7,7-8,4 кДж/моль. На 

всех стадиях для термической деструкции ХС по 

сравнению с хитином/хитозаном, требуется мень-

шая энергия активации [7]. 

Разные температуры обнаруженных пиков 

деструкции и значения скорости деструкции образ-

цов ХС, полученных из тканей различных видов 

рыб, позволяют сделать предположение о возмож-

ности использования кривых термодеструкции 
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хрящевой ткани для идентификации видов гидро-

бионтов. Так например, ХС, выделенный из ската, 

показал наибольшую скорость деструкции на тре-

тьем участке при температуре около 300 C, а ХС 

акулы и семги – на пятом участке при температуре 

выше 500 C. По-видимому, это объясняется мень-

шей устойчивостью ХС ската к химической де-

струкции пиранозных звеньев, в то время как ХС 

акулы и ската более устойчивы при этой темпера-

туре и подвергаются полной деструкции на участке 

полного сгорания вещества.  

ВЫВОДЫ 

 Приведены результаты термогравиметри-

ческого анализа хондроитина сульфатов, выделен-

ных из гидробионтов Баренцева моря, в интервале 

температур 40-600 С, и дано их сравнение с ре-

зультатами термического анализа образцов хитина 

и хитозана. Показано, что в условиях эксперимента 

термическое разложение основной массы образцов 

хондроитина сульфата наблюдается при темпера-

турах от 236 до 563 C. На кривых ДТГ и ДСК при-

сутствуют пять пиков, первый из которых связан с 

удалением воды, а последующие, по-видимому, с 

термической деструкцией звеньев уроновой кис-

лоты, пиранозы и, наконец, остаточного углерода и 

соединений серы. Определены скорости потери 

массы на каждом участке и рассчитаны энергии ак-

тивации каждого события.  
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