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Реферат. Реакции деструкции и распада углеводов, наблюдающиеся в пищевых технологиях при 
высокотемпературной обработке сырья, приводят к продуктам, способным проявлять биологическую 
активность различного характера. Последнее зависит от функционально-группового состава про-
дуктов термической деструкции, что предполагает актуальность изучения закономерностей фор-
мирования их структуры в различных режимах процессов обработки углеводов. В настоящей рабо-
те представлены результаты исследований по изучению образования продуктов термодеструкции 
D-мальтозы и полуколичественной оценке содержания структурных элементов, влияющих на прояв-
ление биоактивности. Методами ИК Фурье-спектроскопии и пиролитической масс-спектрометрии 
показано, что в процессах щелочного распада и сухой карамелизации исходного углевода формируются 
окрашенные структуры, содержащие предельные и  непредельные алифатические фрагменты, кон-
денсированные с гетероциклами различной степени замещенности. Установлено также, что сухая 
термодеструкция, требующая жесткого температурного режима, приводит к более глубоким струк-
турным изменениям в  процессе воздействия в  сравнении с  реакциями карамелизации в  растворах. 
В рамках двухпараметрической модели показана возможность количественной оценки структурных 
составляющих продуктов деструкции мальтозы в различных условиях, показано преобладание непре-
дельной и гетероциклической составляющей структуры продуктов сухой термодеструкции исходно-
го углевода. Результаты исследований имеют практическое значение при исследовании структуры 
и прогнозировании свойств и характера биоактивности продуктов переработки углеводного сырья 
в пищевой промышленности.

Реакции деструкции и распада углеводов имеют важное практическое значение не только 
в пищевых технологиях при высокотемпературной обработке сырья [1], но и являются в насто-
ящее время эффективной синтетической платформой получения различных низкомолекуляр-
ных веществ [2] и  полимерных продуктов 
целевого назначения [3]. Другой востребо-
ванной областью применения химически 
и  термически трансформированных угле-
водов является получение экологически чи-
стых и дешевых природных красителей, по-
скольку продукты хемо- и термодеструкции 
сахаров интенсивно окрашены и обладают 
хорошей адгезией ко многим волокнистым 
материалам [3]. При этом продукты термо-
деструкции могут оказывать физиологи-
ческое действие различного характера [4]. 
Непредельная составляющая структуры 
обусловливает антиокислительную актив-
ность и  склонность к  старению, фурано-
вые циклы при энзиматическом окислении 

Рис. 1. PY-MS-спектр конденсированной фазы 
 продуктов щелочного распада мальтозы
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в организмах образуют активные метаболиты, способные алкилировать белки и нуклеиновые 
кислоты, проявляя токсическое действие [5]. Перечисленные свойства, очевидно, зависят от 
функционально-группового состава продуктов термической деструкции, что предполагает ак-
туальность изучения закономерностей формирования структуры продуктов в различных режи-
мах процессов обработки углеводов. 

Изучение строения продуктов трансформации углеводов представляет собой нетривиаль-
ную задачу, поскольку распад и последующие процессы усложнения структуры протекают по 
нескольким параллельным направлениям и  могут варьироваться в  зависимости от условий 

[1–3]. Традиционно интерес исследователей направлен на идентификацию и изучение широ-
кого спектра низкомолекулярных продуктов карамелизации (caramel aroma) методами хрома-
то-масс-спектрометрии и ЯМР [2, 6], тогда как конденсированные продукты распада углеводов 
(caramel color) в различных условиях изучены в меньшей степени [3, 7, 8]. При этом анализ ли-
тературных данных показывает, что объектами исследований чаще всего являются только наи-
более распространенные углеводы, такие как глюкоза [2], лактоза [1] и сахароза [3], в то время 
как структурные отличия разных сахаров обусловливают разницу в  химическом поведении 
[9]. Одним из важнейших, но малоизученных углеводов является D-мальтоза, имеющая высо-
кую энергетическую ценность, применяющаяся в качестве компонентов детского и спортив-
ного питания, низкоаллергенного заменителя сахарозы. Ранее нами были изучены начальные 
стадии формирования структуры продуктов щелочной карамелизации D-мальтозы [7], в связи 
с чем целью настоящей работы являлось:

– изучение образования и природы продуктов карамелизации мальтозы в жестких услови-
ях сухой термодеструкции, моделирующей высокотемпературную технологическую обработ-
ку пищевых продуктов и растительного сырья;

– установление для выделенных карамельных составов полуколичественных корреляций 
«структура – токсичность» на основе анализа ИК Фурье-спектров. 

Рис. 2. Фрагменты ИК Фурье-спектров конденсированных продуктов термодеструкции мальтозы (KBr, 1 : 200): 
1 – щелочной распад; 2 – сухая термодеструкция продуктов щелочного распада; 

 3 – сухая термодеструкция исходного углевода
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Конденсированные продукты щелочной деструкции были получены термостатировани-
ем (85±2  °С) водно-этанольных (60  % EtOH, Merck) растворов D-мальтозы (Sigma-Aldrich, 
0,002 моль в 20 мл растворителя) в присутствии 3·10-4 моль щелочи. В процессе синтеза снимали 
электронные спектры (спектрофотометр СФ-2000) разбавленных проб для контроля за ходом 
реакции. Через 1,5 ч термостатирования растворитель удаляли на роторном испарителе, твердую 
фазу высушивали, дважды промывали эфиром и подвергали сухой термодеструкции (150 °С) 
в течение 1 ч при атмосферном давлении. В аналогичных условиях проводилась сухая караме-
лизация исходного углевода. Колебательные спектры всех твердых продуктов снимали на ИК 
Фурье-спектрометре ФСМ-2201 в таблетках бромида калия (1 : 200) в интервале волновых чисел 
4000–400 см-1 со спектральным разрешением 4 см-1 при 40 сканах и обрабатывали в программе 
FSpec. Интенсивность полос поглощения определяли по методу базовой линии. Кратность изме-
рений составляла не менее трех экспериментов. Масс-спектрометрические измерения проводи-
ли на масс-спектрометре Varian МАТ 311A с пиролитической ячейкой (250  0С).

Ранее было показано [7], что структурные фрагменты структуры конденсированных про-
дуктов в мягких условиях щелочного распада в этанольной среде представляют собой соче-
тание нетрансформированных пиранозных циклов и функционализированных хромофорных 
фрагментов (λmax = 280, 320, 410 нм).

Масс-спектр (PY-MS, 250 °С) конденсированной фазы, полученной в результате щелочно-
го распада мальтозы в водно-этанольном растворе, представлен на рис. 1.

Основные сигналы в  масс-спектре характеризуют низкомолекулярные продукты термо-
распада, в частности пики m/z = 68, 82, 96 характеризуют фурановые соединения [6], пикам 
с меньшими m/z отвечают С1, С2 низкомолекулярные летучие продукты.

В целом основные сигналы аналогичны таковым для масс-спектров продуктов термо-
деструкции дисахаридов, подтверждающих образование гетероциклических производных 
в процессах «сухой» карамелизации [1, 6]. С целью детализации закономерностей процессов 
формирования структуры на основании данных колебательной спектроскопии было проанали-
зировано строение полученных в различных условиях продуктов термораспада. Анализ про-
филей ИК Фурье-спектров продуктов щелочного распада (рис. 2, спектр 1) показывает нали-
чие существенной составляющей нетрансформированного углевода, о чем свидетельствуют 
полосы 1360, 1270 (δССН, δОСН), 1155 (гликозидные связи), 1100 (νС-О вторичных С-ОН) и 900-
940 см-1 (пиранозные кольца) [2, 3, 7]. Об этом же говорит низкое отношение интегральных 
интенсивностей полос поглощения I1720-1600/I1200-1000.

Несколько иная картина наблюдается при анализе спектров продуктов сухой термодеструк-
ции (см. рис. 2, спектры 2, 3). Существенно возрастает интенсивность карбонильной полосы 
1700–1770 см-1 (νС=О), при этом снижается интенсивность полос 1155, 1100 и 920 см-1, что сви-
детельствует о расщеплении гликозидных связей и дальнейшей трансформации пиранозных 
фрагментов. Комбинация полос в интервале 1600–1610 и 1710 см-1 относится к колебаниям 
фрагментов, сопряженных с фурановыми циклами С=С-СО-С=С-систем [10]. Кроме того, по-
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является плечо при 1760 см-1, что может отвечать образованию сложноэфирных групп, полосы 
1395 и 1200 см-1 отвечают валентным колебаниям С-О-С и С-О+С-С фрагментов фурановых 
эфиров [2, 3].

Усиление полос в области 1430 см-1 (δС-Н) указывает на наличие соседних с метиленовыми 
группами кратных связей [11]. Слабая полоса при 1509 см-1 относится к валентным колеба-
ниям С=С-связей α-замещенного фуранового кольца [2, 3, 12] и более четко выражена в спек-
тре продуктов сухой термодеструкции продуктов щелочного распада. Кроме того, для этой 
же системы отмечается наличие полос при 1700 см-1 (оксогруппа в β-положении гетероцикла 
[13]), а также в области 1710–1740 см-1, относимых, вероятно, к колебаниям С=О оксопроизво-
дных пиранов [14, 15], образование которых происходит из пиранозных циклов как результат 
некаталитических процессов [6]. Низкая интенсивность полос 885 см-1 (δ=С-Нα) указывает на 

α, α’-замещение фуранового цикла [13, 16], при этом усиление поглощения при 790–800 см-1 
свидетельствует об увеличении замещения фуранового кольца [12, 17], наиболее четко прояв-
ляющемся в спектре 2.

Таким образом, сухая термодеструкция, требующая жесткого температурного режима, 
приводит к более глубоким структурным изменениям в процессе воздействия. Близость про-
филей полос спектров продуктов термодеструкции исходного и  карамелизованного углево-
дов (см. рис. 2, спектры 2, 3) свидетельствует о схожести механизмов превращения углевода 
в «сухих» условиях и в растворе, при этом соотношения структурных элементов, вероятно, 
остаются различными [8]. Проведенный анализ данных показывает, что конденсированные 
продукты карамелизации углеводов вряд ли представляют собой регулярные структуры, как 
на это указывается L. Kroh [8], более вероятно их строение в виде конденсированной системы 
гетероциклических колец различной степени замещенности. 

На основании представленного выше анализа данных колебательной спектроскопии мож-
но предположить следующую схему протекания целевых процессов. Сухая термодеструкция 

(1) (2)

Рис. 3. Количественная оценка структурных параметров продуктов термодеструкции углеводных систем:  
1 – щелочной распад; 2 – сухая термодеструкция продуктов щелочного распада;  

3 – сухая термодеструкция исходного углевода (А). 
Корреляция «структура – токсичность α, β-непредельных карбонильных соединений» [20]: I – O=CC=CCCCCC; 

II – CC(=O)C=CCCCC; III – СCC(=O)CC=CCС; IV – С=СС(=О)ОСССС; V – CC(=O)C=CCC; 
 VI – CCOC(=O)C=CC (В) 
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дисахаридов начинается, как известно, с расщепления гликозидной связи [8], которое в моле-
куле мальтозы в условиях термодеструкции протекает легче, чем у многих других ди- и олиго-
сахаридов [9] с внутримолекулярной активацией [18].

Образующиеся на начальных этапах глюкоза и  ангидроглюкоза претерпевают дальней-
шие превращения, протекающие по различным направлениям (изомеризация, дегидратация, 
распад), при этом 1,6-ангидроглюкоза, по данным L. Kroh [8], дает в основном низкомолеку-
лярные летучие производные фурана, в частности фурфурол, а также 5-гидроксиметилфурфу-
рол, фуриловый спирт и другие α и α, α’-замещенные фураны (ди-, трифурилметаны) [10, 16]. 
Реакции по β-положениям кольца протекают как окислительная конденсация, сопровождаю-
щаяся образованием простых эфиров [11]. Процессы могут протекать с участием СН-групп 
β-дикарбонильных производных, образующихся на стадиях щелочного распада. Последнее, 
вероятно, обусловливает более интенсивное и полное протекание указанных процессов в ус-
ловиях сухой термодеструкции продуктов щелочного распада мальтозы. 

Ключевыми интермедиатами дегидратации глюкозы являются α-дикарбонильные произво-
дные (α-диулозы) – продукты деградации углеводных циклов [6], внутримолекулярная цикли-
зация которых приводит к прекурсорам β-пирановых и α, α’, β- замещенных фурановых струк-
тур (фуранонов) [15], способных к  дальнейшей внутри- и  межмолекулярной дегидратации 
и конденсации с образованием высокомолекулярных продуктов. В общем виде структурные 
фрагменты образующихся карамелей можно представить следующим образом:

Таким образом, нерегулярная структура конденсированных продуктов термодеструкции 
включает различные фрагменты, идентификация которых возможна на основании анализа ко-
лебательных спектров. Кроме того, в последние годы развиваются хемометрические подходы, 
основанные на оценке структурно-группового состава гетерофункциональных продуктов по 
данным ИК Фурье-спектроскопии [17]. 

Ранее была показана возможность оценки структурных показателей карамелей в рамках 
двухпараметрической А-С-модели [19], значение параметров предлагается оценивать исходя 
из интенсивностей (Iν) соответствующих спектральных полос поглощения:

А-фактор характеризует алифатическую структурную составляющую (2920; 2855 см-1 – νС-Н), 
С-фактор – непредельную функциональную часть структуры карамелей. На основании полу-
ченных результатов построена зависимость (рис. 3, А), позволяющая наглядно сопоставить 
структурные особенности полученных продуктов.

Анализ данных рис. 3, А показывает преобладание ненасыщенных функционализирован-
ных фрагментов в структуре продуктов сухой термодеструкции мальтозы, что, вероятно, свя-
зано с меньшим количеством путей реакций в сравнении с деструкцией продуктов щелочного 
распада.

Сопоставляя полученные результаты с данными T. Schultz, J. Yarbrough, полученными ими 
при оценке токсичности α, β-непредельных карбонильных соединений, можно прийти к выво-
ду о взаимосвязи характера структурных элементов продуктов термодеструкции с их биоак-
тивностью (см. рис. 3, В). Как следует из сопоставления данных, показатель токсичности IGC50 
(концентрация 50 %-го ингибирования роста тест-бактерий, мМ) модельных структур в реак-
ции с SH-группами белков возрастает с увеличением непредельной функционализации и сни-
жением предельной алифатической составляющей структуры. Слаботрансформированные 
продукты щелочного распада (см. рис. 3, А, точка 1) структурно соответствуют малотоксич-
ным предельно-алифатическим структурам (см. рис. 3, В, точки I и  II), тогда как продукты 
жесткой термодеструкции мальтозы (см. рис. 3, А, точка 3) функциально аналогичны более 
токсичным глубокотрансформированным непредельным оксопроизводным (см. рис. 3, В, точ-
ки V и VI). Подобный подход особенно перспективен для оценки структурных параметров 
продуктов трансформации углеводов, являющихся нелетучими высокомолекулярными веще-
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ствами, при этом их гетерофункциональность предполагает возможность построения более 
тонких корреляций на основании анализа соотношения интенсивностей выбранных полос по-
глощения в ИК-спектрах.

Таким образом, по результатам исследования можно сделать следующие выводы.
1. Методами ИК Фурье-спектроскопии и масс-спектрометрии показано, что в процессах 

щелочного распада и сухой карамелизации D-мальтозы формируются окрашенные структуры, 
содержащие предельные и непредельные алифатические фрагменты, конденсированные с ге-
тероциклами различной степени замещенности. 

2. Установлено, что сухая термодеструкция, требующая жесткого температурного режи-
ма, приводит к более глубоким структурным изменениям в процессе воздействия в  сравне-
нии с реакциями карамелизации в растворах. Показано преобладание непредельной и гетеро-
циклической составляющей структуры продуктов сухой термодеструкции исходного углевода. 

3. В  рамках двухпараметрической модели показана возможность полуколичественной 
оценки структурных составляющих продуктов деструкции мальтозы в различных условиях: 
слаботрансформированные продукты щелочного распада структурно соответствуют малоток-
сичным предельно-алифатическим структурам, тогда как продукты жесткой термодеструкции 
мальтозы функциально аналогичны более токсичным глубокотрансформированным непре-
дельным оксопроизводным.

4. Результаты исследований имеют практическое значение при исследовании структуры 
и прогнозировании свойств и характера биоактивности продуктов переработки углеводного 
сырья в пищевой промышленности.
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