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Для анализа продуктов гидролиза полисахаридов древесины необ
ходим быстрый и точный метод. Широко применяемый в настоящее вре
мя в химии древесины метод хроматографии на бумаге трудоемок, тре
бует большой затраты времени и не отличается высокой точностью ана
лиза. Для идентификации и количественного анализа смесей сахаров 
в виде их летучих производных в последние годы находит применение 
метод газо-жидкостной хроматографии. В качестве летучих производных 
сахаров в газо-жидкостной хроматографии применяют метиловые эфиры 
сахаров [1—3], ацетильные производные [4—6], триметилсилильные 
(ТМС) эфиры [7—9] и некоторые другие производные [10, 11]. Наиболее 
быстрой и удобной является методика синтеза ТМС-производных [12], 
обеспечивающая количественный выход эфиров. Рядом исследователей 
эта методика была применена для количественного анализа смесей мо
носахаридов и их производных [13—15] и для исследования углеводного 
состава некоторых полисахаридов и древесины [13—17].

В связи с новыми возможностями, которые дает применение этого 
метода в химии древесины, в настоящей работе проведены исследования 
по уточнению оптимальных условий разделения модельных смесей чи
стых моносахаридов и по применению этой методики для исследования 
углеводного состава древесины.

Работа проводилась на газовом хроматографе фирмы \У. О. Руе апб 
Со. БЫ. с аргоновым ионизационным детектором, ионизация у-лучами, 
источник излучения 5г90. Были использованы стеклянные колонки дли
ной 120 см и внутренним диаметром 4 мм. Проба вводилась в хромато
граф калиброванной микропипеткой.

Триметилсилильные производные углеводов были приготовлены по 
методике Свили и др. [12]. Для синтеза ТМС-эфиров использовали смеси 
чистых модельных сахаров, которые предварительно высушивали до аб
солютно сухого состояния при 40°С в вакуумном шкафу при остаточ
ном давлении ~  20 мм рт. ст. Тщательной осушке подвергали исполь
зуемый пиридин, который высушивали и разгоняли над сухим КОН. В хо
рошо закрытых пробирках производные не теряли устойчивости в тече
ние нескольких недель.

Для разделения модельной смеси углеводов в виде их ТМС-эфиров 
были испытаны колонки со следующими набивками:

10% апьезона Т на целите 545 (100—120 меш) (колонка 1), 10 % 
апьезона М на целите 545 (100—120 меш) (колонка 2), 10% полиэтилен- 
гликольадипата на целите 545 (100—120 меш) (колонка 3), 10% силико
нового масла на целите 545 (100—120 меш) (колонка 4), 3% силиконо
вого масла на хромосорбе И7 (80—100 меш), который предварительно
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был промыт соляной кислотой и обработай диметилдихлорсиланом (ко
лонка 5) и 14% полизтиленгликольсукцината на хромосорбе Ц7 (80— 
100 меш), промытом соляной кислотой и обработанном диметилдихлор
силаном (колонка 6).

Нанесение неподвижной фазы на носитель в колонках 5 и 6 было 
проведено по методике Горнинга и Москателли [18].

Рис. 1. Пример хроматографического разделения модельной смеси сахаров 
в виде их ТМС-производных. ТМС-эфиры:

1 — О-арабинозы; 2 — О-ксилозы; 3 — О-галактозы; 4 — О-глюкозы; 5 — 0-маннозы.

На первых трех колонках ТМС-эфиры пентоз разделялись хорошо, 
производные гекооз — неполностью. ТМС-эфиры Д-глкжозы и .О-маннозы 
элюировались одновременно, изомеры при этом не разделялись.

Наиболее полное разделение производных сахаров было получено 
на колонке 4.

На рис. 1 приведен пример уопешного разделения 
содержащей сахара, образующиеся при 
гидролизе древесных полисахаридов.
Разделение проводили при температуре 
175°С, расход газа-носителя (Аг)
75 мл/мин., чувствительность детекто
ра х  3, напряжение детектора 1000 в, 
объем пробы 0,1 мкл.

На колонках 5 и 6 в изотермических 
условиях разделены ТМС-эфиры изоме
ров пентоз. Для разделения изомеров 
гексоз в виде их производных требова
лась более высокая температура, при 
которой плохо разделялись изомеры 
пентоз.

На рис. 2 приведена хроматограм
ма, иллюстрирующая разделение ТМС- 
производных изомеров Д-арабинозы на 
колонке 6 при следующих условиях 
разделения: температура — 150°С,
скорость газового потока (Аг) —
60 мл/мин, чувствительность детектора 
ХЗ, напряжение детектора — 1000 в, 
объем пробы — 0,1 мкл.

модельной смеси,

Рис. 2. Хроматографическое разделе
ние ТМС-производных изомерных 

форм И-арабинозы.
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Пиридин, содержащийся в реакционной смеси, давал несимметричный 
пик со значительным нарушением заднего фронта зоны на всех колон
ках, усложняя количественную оценку площадей пиков сахаров. Частич
но размывание заднего фронта зоны пиридина удалось уменьшить обра
боткой твердого носителя диметилдихлорсиланом с целью снижения ад
сорбционной способности носителя. Более эффективное устранение этого 
явления достигалось при удалении пиридина из реакционной -смеси после 
синтеза ТМС-производных выпариванием. Остаток -после выпаривания 
промывали н-гексаном и раствор вводили в хроматограф. Хроматограм
ма, приведенная на рис. 3, показывает эффективность такой операции.

Рис. 3. Хроматографическое разделение модельной смеси 
ТМС-производных углеводов при условиях:

неподвижная ф аза — 10% силиконового масла, твердый носитель — 
целит 545 (100—120 меш), температура — 175° С, расход газа-носителя 
(Аг) —60 мл/мин. ТМС-эфиры: I — /5-арабинозы; 2 — /5-ксилозы;
3 —* а-О-метилманнозида; 4 —* /5-галактозы; 5 — /5-глюкозы; 6 —

/5-маннозы.

Описанная методика анализа была применена для определения со
става гидролизата березовой древесины. Гидролиз образцов проводили 
по Саеману [19]. Дальнейший анализ проводили по следующей методике. 
Гидролизат нейтрализовали пропусканием через колонку с анионообмен
ной смолой (Амберлит Щ-45) в карбонатной форме. Микропипеткой от
бирали аликвотную часть нейтрализованного гидролизата, содержащую 
примерно 10 мг сахаров, и раствор внутреннего стандарта, со
держащий 4 мг метил-а-Ц-маннопиранозида, и вводили в пробирку. 
Содержимое пробирки выпаривали досуха при 40° С на роторном испа
рителе при остаточном давлении 5 м-м рт. ст. Остаток обрабатывали 
спирто-бензольной смесью (3:1) и опять упаривали досуха. К сухому 
остатку добавляли смесь, содержащую 1 мл пиридина, 0,2 мл -гекса1метил- 
дисилазана и 0,1 мл три-метилхлорсилана и пробирку энергично встря
хивали в течение 2 мин. Затем пиридин и избыток реагентов выпаривали, 
остаток растворяли в н-гексане и аликвотную часть раствора вводили 
в хроматограф калиброванной 1МИ'кршшпеткой.

Поскольку ар-гоновый ионизационный детектор требует различных 
калибровочных факторов для изомеров и стереоизомеров, для количест
венной оценки компонентов исследуемой смеси строили калибровочные 
кривые для каждого из компонентов. Для построения калибровочных 
кривых был выбран метод внутреннего стандарта. Площади пиков рас
считывались умножением высоты пика -на его ширину на полу,высоте.
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На рис. 4 приведена хроматограмма разделения ТМС-производных 
сахаров, полученных при гидролизе древесины березы Ве(и1а иеггисоза. 
Из приведенных данных видно, что древесные гидролизаты представляют 
более сложную систему, чем модельные смеси моносахаридов. Сахара 
(арабиноза, ксилоза, глюкоза и галактоза) в условиях анализа дали по 
два и более пика, что говорит о разделении изомеров этих сахаров, при
сутствующих в гидролизатах в равновесном состоянии. Используя метод 
внутреннего стандарта, мы (провели количественный анализ гидролизата, 
по которому определяется углеводный состав исходной древесины. При 
исследовании образцов древесной целлюлозы, полученной из древесины

Рис. 4. Хроматографический анализ сахаров (в виде ТМС- 
эфиров), присутствующих в гидролизате древесины березы.

ТМС-эфиры:
1 , 2 — /)-арабинозы; 3, 4 — Э-ксилозы; 5 — а-метил-О-маннопи- 
ранозида (внутренний стандарт); 6, 8 — ^-галактозы ; 7 — /)-ман- 

нозы; 9, 10 — -глюкозы. Условия анализа: колонка (120X0,4 см) 
с 10% силиконового масла на целите 545 (80—100 меш), температура 

180°, расход А г 60 мл/мин.

березы, в гидролизате найдены все сахара, содержащиеся в древесном 
гидролизате. При исследовании целлюлозы методом хроматографии на 
бумаге обычно не определяются сахара, присутствующие в небольшом 
количестве (арабиноза, галактоза, манноза). Определение этих сахаров 
методом ГЖХ свидетельствует о его более высокой чувствительности.

Разработанная методика применена также при изучении деструкции 
целлюлозы и других древесных полисахаридов в условиях модификации 
древесины синтетическими смолами.

Выводы

1. Выбраны оптимальные условия качественного и количественного 
анализа моносахаридов в виде их ТМС-производных методом газо-жид
костной хроматографии.

2. Подобраны условия хроматографического анализа углеводного 
состава древесных полисахаридов.
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3. Метод газо-жидкостной хроматографии применен для определе
ния углеводного состава гидролизата древесины березы и древесной цел
люлозы.
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