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Кардамон настоящий (Elettaria cardamomum
White at Maton) – растительный вид семейства
имбирных (Zingiberaceae), семена которого при�
меняются в пищевой, парфюмерной и фармацев�
тической промышленности, а также в традици�
онной и народной медицине в качестве лекар�
ственного средства [1]. Фармакологические
исследования экстрактов и индивидуальных
компонентов E. cardamomum выявили наличие
антибактериальной [2], инсектицидной [3], ан�
тиоксидантной [4], желчегонной [5], гастропро�
текторной, противоязвенной [6], противовоспа�
лительной, анальгетической, спазмолитической
[7] и противоопухолевой активности [8].

Химические исследования семян кардамона
показали присутствие в них эфирного масла [1],
углеводородов и тритерпеновых соединений [9].
Данные о других классах соединений ограничены
общей информацией о липидах, белках, полиса�
харидах и др. Имеются сведения о том, что для се�
мян E. cardamomum характерно накопление глю�
канов типа крахмала [1], однако данные о струк�
туре этих биополимеров отсутствуют.

Широкое использование E. cardamomum как
пищевого компонента (специи) предполагает на�
личие научной информации о составе и структур�
ных особенностях веществ, составляющих ком�
плекс экстрактивных веществ данного раститель�
ного вида, каковыми, в том числе, безусловно,
являются водорастворимые полисахариды.

Цель работы – выделение и структурная ха�
рактеристика водорастворимых глюканов семян
E. cardamomum.

МЕТОДИКА

Семена E. cardamomum. Плоды кардамона бы�
ли предоставлены фирмой “Padma AG” (Швей�
цария). Семена отделяли от перикарпиев и высу�
шивали при 105°С в течение 5 ч, после чего из�
мельчали на мельнице до размера частиц <0.5 мм.

Выделение фракции водорастворимых полиса�
харидов из E. cardamomum. Измельченные семена
E. cardamomum (320 г) экстрагировали в аппара�
те Сокслета последовательно хлороформом,
этилацетатом и метанолом. Обезжиренное сы�
рье высушивали до постоянной массы, после
чего экстрагировали водой на кипящей водя�
ной бане (1 : 30; 3�кратная экстракция по
60 мин). Водные извлечения объединяли, кон�
центрировали до 500 мл в вакууме, сконцентри�
рованный остаток обрабатывали по методу Сева�
га [10] и диализовали против дистиллированной
воды в диализных тубах с пределом диализа 2 кДа
(“Sigma�Aldrich Inc.”, Германия) в течение 48 ч.
Диализат лиофильно высушивали. Получено
33.44 г фракции водорастворимых полисахаридов
семян кардамона (ВПСК).

Хроматография на ДЭАЭ�целлюлозе. Фракцию
ВПСК (30 г) растворяли в 500 мл воды, нераство�
рившуюся часть удаляли центрифугированием и
полученный раствор наносили на колонку с
ДЭАЭ�целлюлозой (ОН–�форма, 4 × 120 см), кото�
рую последовательно промывали водой, 0.1–1 М
растворами NaCl и 0.1 М раствором NaOH. Элюа�
ты нейтрализовали HCl, диализовали против ди�
стиллированной воды в течение 48 ч и лиофильно
высушивали. Получено 6 подфракций: ВПСК�1
(элюент – вода) – 23.54 г, ВПСК�2 (элюент – 0.1 М
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NaCl) – 0.05 г, ВПСК�3 (элюент – 0.3 М NaCl) –
4.22 г, ВПСК�4 (элюент – 0.5 М NaCl) – 0.49 г,
ВПСК�5 (элюент – 1 М NaCl) – 0.09 г, ВПСК�6
(элюент – 0.1 М NaOH) – 0.56 г.

Углеводы определяли антрон�сернокислот�
ным методом в пересчете на глюкозу [11], уроно�
вые кислоты – 3,5�диметилфенол�сернокислот�
ным методом в пересчете на галактуроновую кис�
лоту [12], белок – по методу Бредфорд с
применением кумасси G250 (“Силекс”, Россия)
[13]. Оптическое вращение измеряли для 1%�ных
растворов в 1%�ной КОН на поляриметре СМ�3
(“Загорский оптико�механический завод”, Рос�
сия) в кювете 1 дм при 20°С. Спектроскопические
исследования проводили на спектрофотометре
СФ�2000 (“Ломо”, Россия) в кварцевых кюветах
10 мм. 

ИК�спектроскопия. ИК�спектры регистриро�
вали на ИК�Фурье спектрометре ФТ�801 (“Си�
мекс”, Россия) в интервале 4000–600 см–1 в таб�
летке с бромидом калия (1 : 100).

Гель�хроматография. Использовали Sephacryl®

300 HR (“Sigma�Aldrich Inc.”, Германия), колонка
1.6 × 60 см, элюент – фосфатный буфер, pH 5.5,
скорость потока – 800 мкл/мин, объем элюатов –
1 мл, температура колонки – 20°С. Колонку гра�
дуировали с использованием стандартов декстра�
нов с молекулярными массами 6, 100, 200, 500 кДа
(“Fluka”, Швейцария). Внешний объем колонки
определяли по синему декстрану (2000 кДа, “Phar�
macia”, Швеция). Концентрация раствора полиса�
харида – 10 мг/мл, стандартов декстранов –
1 мг/мл, объем вводимой пробы – 1 мл. Объем вы�
хода определяли спектрофотометрическим фенол�
сернокислотным методом при 480 нм [14].

Гидролиз. Растворяли 10 мг полисахарида в
5 мл 2 М ТФУ и нагревали при 120°С в течение
2 ч. ТФУ удаляли в вакууме в присутствии мета�
нола, остаток растворяли в смеси ацетонитрил–
вода (3 : 1) и анализировали методом ВЭЖХ.

ВЭЖХ. Проводили на жидкостном хромато�
графе Милихром А�02 (“Эконова”, Россия) на
колонке Separon 5�NH2 (80 × 2 мм, 5 мкм, “Tessek
Ltd.”, Чехия). Подвижная фаза: ацетонитрил–во�
да (3 : 1), скорость подвижной фазы 0.1 мл/мин,
температура колонки 22°С. Детектирование про�
водили при 190 нм.

Выделение глюканов ВПСК�1�1, ВПСК�1�2 и
ВПСК�1�3. Выделение проводили с применением
препаративной гель�хроматографии в условиях,
описанных ранее, на колонке Sephacryl® 300 HR
(“Sigma�Aldrich Inc.”, Германия); объем  фракций –
5 мл. Фракции, элюирующиеся в диапазоне моле�
кулярных масс 400–350, 200–150 и 50–20 кДа
объединяли, диализовали и диализаты лиофиль�
но высушивали. Из 9 г ВПСК�1 получено 1.98 г
ВПСК�1�1, 6.03 г ВПСК�1�2 и 0.44 г ВПСК�1�3.

Условия перйодатного окисления, деградация
по Смиту, ферментативный гидролиз с α�глюко�
зидазой и анализ продуктов ферментативного
расщепления описаны нами ранее [15–17]. 

Окисление хромовым ангидридом. Реакцию
проводили с хромовым ангидридом после пред�
варительного ацетилирования по методу Хофф�
мана [18].

Метилирование. Метилирование полисахари�
да осуществляли йодистым метилом по методу
[19] с последующим формолизом, гидролизом
перметилата [20] и анализом методом ГХ/МС.

Газовая хроматография/масс�спектрометрия
(ГХ/МС). ГХ/МС анализ проводили на хромато�
масс�спектрометре 5973N/6890N MSD/DS (“Agi�
lent”, США) с масс�селективным детектором
(№ 5973) с диффузным насосом с применением ка�
пиллярной колонки PH�Innowax (30 м × 250 мкм ×
× 0.50 мкм). Градиент температуры – 150–250°С,
скорость нагрева 2°/мин. Газ�носитель – гелий,
скорость потока 1 мл/мин. 

Спектроскопия ЯМР. Спектры 13С�ЯМР реги�
стрировали на ЯМР�спектрометре VXR 500S
(“Varian”, США), рабочая частота 125.7 МГц.
Спектры получены для 1%�ных растворов в
ДМСО�d6.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Водорастворимые полисахариды выделяли из
семян E. cardamomum в результате горячей водной
экстракции предварительно обезжиренного сы�
рья с последующими депротеинизацией, диали�
зом и лиофильной сушкой. В результате была по�
лучена фракция ВПСК с выходом 10.5% от массы
семян.

Растворы ВПСК обладали положительным
удельным вращением (+112°) и давали реакцию с
йодом. Содержание углеводов, уроновых кислот
и белка в ВПСК составляло 82.42, 7.94 и 4.15% со�
ответственно. Исследование моносахаридного
состава ВПСК показало, что доминирующим уг�
леводом является глюкоза (83.1 моль%); также
были обнаружены галактоза, арабиноза, галакту�
роновая кислота, рамноза, манноза и глюкуроно�
вая кислота в соотношении 105 : 46 : 13 : 2 : 1 : 1
(табл. 1). Полученные данные указывали на пре�
обладание во фракции ВПСК крахмалоподобных
полисахаридов.

Для фракционирования ВПСК применяли
хроматографию на ДЭАЭ�целлюлозе, в результа�
те чего было получено шесть фракций (ВПСК�1 –
ВПСК�6). Максимальный выход был отмечен для
фракции ВПСК�1 (78.5% от массы ВПСК), элюи�
руемой водой и содержащей 98.4 моль% глюкозы,
а также следы арабинозы и галактозы (табл. 1).
Для фракций, элюируемых растворами NaCl и
NaOH, было характерно меньшее содержание
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глюкозы (8.2–73.1 моль%), присутствие кислых
моносахаридов – галактуроновой и глюкуроно�
вой кислот (1.1–26.5 и 0.2–2.5 моль% соответ�
ственно) и белка (1.01–5.20%). Наличие положи�
тельной реакции с йодом было отмечено для
ВПСК�1 и ВПСК�2. Данные о моносахаридном
составе ВПСК�2 – ВПСК�6 указывали на присут�
ствие в их составе компонентов “пектинового
комплекса” – арабиногалактанов и галактурона�
нов. Таким образом, водорастворимые полисаха�
риды семян E. cardamomum представляют смесь
полимеров нейтрального и кислого характера.

Дальнейшему исследованию была подвергнута
фракция ВПСК�1, в которой с применением гель�
хроматографии установлено присутствие 3 полиме�
ров с молекулярными массами 380 (ВПСК�1�1), 166
(ВПСК�1�2) и 27 кДа (ВПСК�1�3) (рис. 1). Выделе�
ние данных соединений проводили методом препа�
ративной гель�хроматографии, что привело к полу�
чению гомогенных препаратов полисахаридов.
Все выделенные компоненты обладали положи�
тельным удельным вращением, давали характер�
ную реакцию с йодом, и глюкоза была единствен�
ным продуктом полного гидролиза. Доминирую�
щим являлся полимер ВПСК�1�2, содержание
которого в ВПСК составляло 69.7%.

В ИК�спектре ВПСК�1�2 присутствовали по�
лосы при 935 и 852 см–1, указывающие на наличие
α�гликозидных связей, а также при 1151, 1079 и

1024 см–1, характерные для пиранозных колец
(рис. 2). Общий характер спектра близок к тако�
вому крахмалоподобных α�глюканов [21].

При перйодатном окислении ВПСК�1�2 расхо�

довалось 1.30 моль  на ангидрозвено, выделение
муравьиной кислоты составило 0.32 моль/ангид�
розвено (табл. 2). После деградации по Смиту
продукта перйодатного окисления в гидролизате
были обнаружены глицерин и эритрит в соотно�
шении 1 : 2.19; присутствие моносахаридов выяв�

IO4
−

Таблица 1. Характеристики водорастворимых полисахаридных фракций (1–6) E. cardamomum

Показатель ВПСК 

Фракция ВПСК

1 2 3 4 5 6

Выход, % 10.5 * 78.5 ** 0.2 ** 14.1 ** 1.6 ** 0.3 ** 1.9 **

Углеводы, % 82.41 90.67 92.61 87.11 94.30 93.72 92.15

Уроновые кислоты, % 7.94 <0.5 1.15 3.75 7.29 12.32 29.11

Белок, % 4.15 <0.5 1.01 5.20 3.02 0.95 1.24

Реакция с йодом + + + – – – –

[α]D, ° +112 +192 н.о. +63 +106 н.о. +122

Моносахаридный состав, моль %

Арабиноза 4.6 сл. 11.0 22.7 37.5 30.6 23.5

Галактоза 10.5 сл. 14.7 45.8 42.3 43.8 33.7

Глюкоза 83.1 98.4 73.1 27.1 11.2 9.1 8.2

Манноза 0.1 – – 0.4 0.2 0.6 0.8

Рамноза 0.2 – – сл. 1.1 2.7 3.5

Ксилоза сл. – – сл. 0.4 0.9 1.2

Галактуроновая кислота 1.3 – 1.1 3.6 6.9 12.1 26.5

Глюкуроновая кислота 0.1 – сл. 0.2 0.3 0.1 2.5

* Выход от массы семян. ** Выход от массы ВПСК. “+” – реакция положительная. “–” – реакция отрицательная. н.о. – не
определялось. сл. – следы (<0.1%).
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60 12090300 мл
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Рис. 1. Гель�хроматограммы фракции ВПСК�1 (1) и ком�
понентов ВПСК�1�1 (2), ВПСК�1�2 (3), ВПСК�1�3 (4).
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лено не было. Подобный характер расщепления
свидетельствовал о присутствии в структуре
ВПСК�1�2 связей (1→4)� и (1→6)�типов, а обна�
ружение глицерина указывало на наличие точек
ветвления у основной цепи полисахарида.

Для определения конфигурации глюкозы в
ВПСК�1�2, полисахарид подвергали ацетилиро�
ванию с последующей обработкой CrO3. Продукт
окисления гидролизовали и после анализа уста�
новили присутствие глюкозы, что подтверждало
ее α�конфигурацию.

Согласно данным ГХ/МС анализа, после ме�
тилирования в составе продуктов гидролиза ВПСК�
1�2 обнаружены 2,3,4,6�тетраметил�глюкопираноза,

2,3,6�триметилглюкопираноза и 2,3�диметилглюко�
пираноза в соотношении 1.01 : 1.19 : 1 (табл. 2). Полу�
ченные результаты указывали на то, что ВПСК�1�2
содержит в основной цепи остатки (1→4)�связан�
ной глюкопиранозы, замещенной по положению
С�6 единичными остатками глюкопиранозы. Об�
наружение в продуктах гидролиза небольшого ко�
личества 2,3,4�триметилглюкопиранозы свидетель�
ствовало о присутствии более длинных участков из
1,6�связанной глюкопиранозы в составе боковых
цепей или о включении подобных фрагментов в не�
разветвленные участки основной цепи полимера. 

Ферментативное расщепление ВПСК�1�2 α�
глюкозидазой привело к получению ряда продуктов
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Рис. 2. ИК�спектр компонента ВПСК�1�2. Цифрами обозначены значения волновых чисел.

Таблица 2. Свойства, результаты перйодатного окисления и метилирования компонентов ВПСК�1�1, ВПСК�1�
2 и ВПСК�1�3

Показатель
Компонент

ВПСК�1�1 ВПСК�1�2 ВПСК�1�3

Содержание в ВПСК�1, % 23.7 69.7 6.6

[α]D, ° +135 +182 +191

Молекулярная масса, кДа 380 166 27

Перйодатное окисление

Расход I * 1.12 1.30 1.07

Выделение НСООН * 0.12 0.32 0.07

Соотношение глицерин : эритрит 1 : 6.3 1 : 2.19 1 : 13.1

Метилирование **

2,3,4,6�тетраметил�глюкопираноза [ГП�(1 ] 13.0 31.4 6.5

2,3,6�триметил�глюкопираноза [ 4)�ГП�(1 ] 73.5 37.1 86.7

2,3,4�триметил�глюкопираноза [ 6)�ГП�(1 ] 0.7 0.4 0.4

2,3�диметил�глюкопираноза [ 4,6)�ГП�(1 ] 12.8 31.1 6.4

Степень разветвления основной цепи (%) 

Перйодатное окисление 15.9 45.7 7.6

Метилирование 15.1 46.1 7.1
13С�ЯМР спектроскопия 15.4 46.0 7.5

* Моль/ангидрозвено. ** В скобках указан тип связи, соответствующий метилированному углеводу. ГП – глюкопираноза.
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деградации, идентифицированных как глюкоза, О�
α�глюкопиранозил�(1→4)�глюкопираноза (маль�
тоза), О�α�глюко�пиранозил�(1→4)�О�α�глюко�
пиранозил�(1→4)�глюкопираноза (мальтотриоза) и
О�α�глюкопиранозил�(1→4)�О�α�глюкопирано�
зил�(1→4)�О�α�глюкопиранозил�(1→4)�глюко�
пираноза (мальтотетраоза). 

В 13С�ЯМР�спектре ВПСК�1�2 были обнару�
жены полосы, отнесенные к остаткам единичной
глюкопиранозы боковых цепей, а также незаме�
щенной и замещенной глюкопиранозы основной
цепи полимера (табл. 3) [22]. Подтверждена α�кон�
фигурация остатков глюкозы по положению сигна�
лов атомов С�1 в слабом поле (98.8–99.5 м.д.). Для
замещенных и незамещенных остатков глюкопи�
ранозы основной цепи отмечалось наличие сдвига
сигналов атомов С�4 (+7.4 и +6.9 м.д. соответствен�
но) по сравнению с таковым свободной α�глюко�
пиранозы, что возможно при участии данного ато�
ма в образовании связи (1→4)�типа [23]. Для атома
С�6 замещенной глюкозы основной цепи также
установлено смещение на +7.6 м.д., объясняемое
наличием ветвлений по данному положению. Вели�
чина этого сдвига (68.9 м.д.) свидетельствовала о
том, что данный атом гликозилирован α�заместите�
лем [24]. Последнее обстоятельство подтвержда�
лось смещением сигнала атома С�5 замещенных
остатков глюкопиранозы основной цепи на
+1.4 м.д. в сравнении с таковым незамещенных
остатков, обусловленное α�эффектом заместите�
ля по С�6.

Соотношение интегральных интенсивностей
сигналов атомов С�6 замещенной и незамещен�
ной глюкопиранозы основной цепи составляло
1 : 2.17, что соответствовало 46%�ной степени
развевленности и было близко к значениям, по�
лученным ранее методом перйодатного окисле�
ния (45.7%) и метилирования (46.1%).

Проведенные исследования показали, что до�
минирующий водорастворимый полисахарид се�
мян E. cardamomum представляет собой высоко
разветвленный глюкан, основная цепь которого
построена из остатков α�(1→4)�связанной глю�
копиранозы, замещенных у атомов С�6 единич�
ными остатками α�глюкопиранозы.

Исследования структуры полимеров ВПСК�1�1
и ВПСК�1�3, содержание которых во фракции

ВПСК составило 23.7 и 6.6% соответственно, по�
казали, что они являются близкими по строению
к ВПСК�1�2 за исключением меньшей степени
разветвленности основной цепи: 15.4% для
ВПСК�1�1 и 7.5% для ВПСК�1�3. Следует также
отметить, что для ВПСК�1�1 характерно большее
содержание 1,6�связанных остатков глюкопира�
нозы. 

Согласно данным литературы, α�глюканы
растительного происхождения обладают различ�
ными видами фармакологического действия: ги�
погликемическое (Panax ginseng), иммуностиму�
лирующее (Scutellaria baicalensis, Sophora flave'
scens, Astragalus mongholicus), протиовопухолевое
(Aloe arborescens), противокашлевое (Althaea offici'
nalis) и др. [16, 17, 25]. Вероятно, присутствие в
семенах E. cardamomum данного класса полисаха�
ридов, наравне с другими соединениями, объяс�
няет наличие у препаратов из него широкого
спектра биологической активности.

Работа выполнена при финансовой поддержке
проекта СО РАН № VI.52.1.3 и Лаврентьевского
конкурса молодежных проектов СО РАН.
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Water�Soluble Glucans from True Cardamom
(Elettaria cardamomum White at Maton) Seeds
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Abstract—Water�soluble polysaccharides from seeds of true cardamom (Elettaria cardamomum White at
Maton, family Zingiberaceae) have been studied. The study has shown the presence of neutral and acidic
components in these polysaccharides. Three polysaccharides (380, 166, and 27 kDa) have been isolated from
the neutral fraction. According to the structural analysis data, they represent α�glucans with different degrees
of branching (7.1–46.1%); α�(1→4)�D�glucopyranose residues of their backbone chains are substituted at
the C6 position with single α�D�glucopyranose residues. Polysaccharides with such structures have a wide
range of biological activity. The presence of branched α�glucans in E. cardamomum seeds has been demon�
strated.
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