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Введение

Углеводаминные реакции неферментативного 
окрашивания, являясь широко распространенной 
в природе группой процессов, протекают в присут
ствии ионов различных металлов в таких случаях 
как формирование гумуса почв и ряда органических 
ископаемых, образующиеся при этом продукты часто 
обладают значительным физиологическим действием. 
Кроме того, наличие макро и микроэлементов в пище
вых системах позволяет предположить возможность 
их прямого действия на процессы аминокарбонильных 
конденсаций, что может играть важную роль в техно
логии продуктов питания. Ионы металлов могут про
являть комплекс различных свойств на разных стадиях 
реакции неферментативного окрашивания, в том числе 
окислять Nгликозиламины и дезоксиаминокетозы, 
а также их производные, катализировать далее реакции 
окисленных форм. Кроме того, рассматривается воз
можность связывания ионов металлов меланоидинами, 
вероятно, за счет образования комплексов. Однако 
механизм взаимодействия металлов с промежуточ
ными продуктами сахараминных реакций остается 
не до конца ясными, главным образом вследствие того, 
что структура конечных «браун»продуктов как пра
вило не известна в деталях [1]. При этом в большин
стве посвященных изучаемой проблеме публикаций 
не приводится информация о влиянии ионов металлов 
на протекание «браун»процессов и свойствах образую
щихся продуктов в смешанных растворителях, а также 
использовании в качестве реагентов биологически 
активных ариламинокомпонентов, что подтверждает 
актуальность исследований в данном направлении.

Материалы и методы эксперимента

Для изучения процессов формирования структу
ры продуктов реакции в присутствии ионов меди (II) 
и синтеза «браун»продуктов смесь эквимолярных 
(0,002 моль) количеств Dлактозы и паминобензойной 

кислоты (ПАБК) растворяли в 20 мл этанола (62 % 
EtOH) и добавляли заданный объем этанольного 
раствора хлорида меди (II) для создания концен
трации ионов Cu2+ в растворе равной 120 мг/дм3.  
Реакционную систему термостатировали в колбе 
с обратным холодильником в бане с водяным на
гревом при t = 80 °С, в ходе реакции через заданные 
промежутки времени отбирали микропробы, которые 
разбавляли и фотометрировали в кварцевых кюветах 
(l = 1 см, спектрофотометр СФ2000) в интервале длин 
волн 200–650 нм. По окончании измерений к рас
твору добавляли равный объем диэтилового эфира 
и оставляли реакционную смесь для кристаллизации, 
после чего высушивали и снимали ИКспектры твер
дых продуктов (ИКФурье спектрометр ФСМ2201). 
Антиоксидантную активность определяли железо
тиоцианатным методом [2] при 40 °С в реакции 
окисления линолевой кислоты в водноэтанольной 
среде в присутствии растворов «браун»продуктов, 
в качестве стандарта использовали αтокоферол. 
Количественное определение меди в конечных про
дуктах оценивали рентгенофлуоресцентным методом 
(«Спектроскан МаксGV»).

Обсуждение результатов

Проведенные ранее исследования позволили 
обнаружить каталитическую активность ионов меди 
и предложить обоснование начальных стадий амино
карбонильных взаимодействий в модельной системе 
Dлактоза — аминокомпонент в присутствии ионов 
Cu (II) [1], при этом было показано, что результатом 
первичных превращений продукта перегруппировки 
Амадори является 1,2дикарбонильное производное 
лактозы, способное к образованию редуктонов. Ана
логично может быть представлен механизм окисления 
Nгликозиламинов, в случаях, когда перегруппировка 
Амадори затруднена вследствие низкой основности 
ариламина:
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лос колебаний связей металл — кислород в области 
500–570 см–1, что подтверждает данные элементного 
анализа.

На основании представленного эксперименталь
ного материала формирование структуры «браун»
полимеров в изучаемой системе может быть пред
ставлено следующим образом: лактозон (1) претер
певает окислительную деструкцию с образованием 
3дезоксопентазона (2) [5], после чего имеет место 
альдольнокротоновая конденсация, приводящая к об
разованию продуктов [6], содержащих сопряженные 
системы кратных связей (3). Дальнейшие процессы 
возможны в направлении образования продуктов 
аминирования (4), что менее вероятно по причине 
низких нуклеофильных свойств атома азота ПАБК, 
или гликозирования (5) [6]:

Со временем интенсивность группы полос коле
баний νсос несколько снижается (рис. 1. Б), что может 
свидетельствовать о трансформации гликозидных 
колец, сопровождающееся дальнейшим усложнением 
структуры, элементы которой трудно идентифициру
ются, но общем случае можно утверждать, что фор

Дальнейшие представления о развитии изучаемых 
процессов могут быть получены посредством анализа 
экспериментальных данных, полученных в изучаемой 
модельной системе.

Данные количественного элементного анализа 
малое содержание меди (<0,5 %) в конечных продук
тах, что свидетельствует об отсутствии способности 
«браун»полимеров к связыванию ионов металла 
в процессе синтеза. Последний вывод не противоре
чит литературным данным о высокой хелатирующей 
способности меланоидинов, поскольку результаты 
исследований по комплексообразованию относятся 
к реакциям взаимодействия ионов Mn+ c уже готовыми 
«браун»продуктами при невысоких температурах, 
в то время как при повышенных температурах устой
чивость комплексов существенно снижается. Введение 
в реакционную систему ионов Cu (II) через 30 мин 
после термостатирования раствора при 80 °С не по
казывает ускорения реакции (измеренные значения 
оптической плотности А420 остаются на одном уровне), 
что также может быть связано с обратной температур
ной зависимостью устойчивости комплексов.

Механизм первой стадии, включающей одновре
менное участие кислорода и ионов меди (II) является, 
вероятно, наиболее проблемным, дополнительно 
осложняющийся малой изученностью комплексоо
бразования в водноэтанольных средах; имеющиеся 
к настоящему времени немногочисленные данные по
казывают, что основную роль играют сольватационные 
эффекты. Данные об участии кислорода в окислении 
на начальных стадиях превращений аминоконъюгатов 
в присутствии меди в кислой среде приводятся авто
рами [3], предполагающими структуру енаминольного 
реакционного центра в виде:

N

O

Cu
+

O O  

Вероятно, происходит электронный перенос, 
в котором ион металла играет роль мостика. ИК
спектры «браун»продуктов, выделяемых из изучаемой 
реакционной системы при различной продолжитель
ности проведения реакции содержат большое число 
полос, часть из которых не поддается расшифровке, 
при этом анализ спектров показывает наличие тонкой 
структуры полос пропускания в области 980–1100 см1, 
отвечающей колебаниям углеводных колец (рис. 1. А), 
что свидетельствует о наличии последних в струк
туре «браун»полимеров [4], а также отсутствие по

Рис. 1. Фрагменты ИКспектров «браун»продуктов, вы
деленных из системы Dлактоза — ПАБК — Cu (II) при раз
личной продолжительности синтеза (KBr, 1:200): А — 80 
мин; Б — 120 мин.
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системе Dлактоза — паминобензойная кислота в при
сутствии ионов меди (II).

2. Предположено, что в условиях эксперимента в ре
зультате процессов конденсации формируются структуры, 
имеющие в основе ациклические цепи с сопряженными 
системами кратных связей, при этом ионы меди (II), 
катализируя свободноаэрируемое окисление аминоконъ
югатов, в состав конечных продуктов не входят.

3. На модели ингибирования реакции окисления 
линолевой кислоты показана антиоксидантная актив
ность «браун»полимеров, возрастающая по мере 
роста их молекулярной массы и близкая по значениям 
к известным антиоксидантам.
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мирующаяся структура вследствие существенной 
непредельности должна обладать высокой антиокис
лительной активностью, что было показано в реакции 
окисления линолевой кислоты железотиацианатным 
методом (рис. 2).

Данные рис. 2 свидетельствуют об увеличении 
степени торможения «браун»полимерами реакции 
радикального окисления по мере развития процессов 
неферментативного окрашивания (роста молекулярной 
массы) и приближается по показателям уровня инги
бирования к известным антиоксидантам.

Выводы

1. Представлены результаты исследований по из
учению закономерностей формирования структуры 
и антиокислительной активности продуктов реакции 
неферментативного окрашивания в водноэтанольной 

Рис. 2. Уровень ингибирования процессов окисления лино
левой кислоты «браун» продуктами: 1. — αтокоферол; 2, 
3, 4 — «браун»полимеры, синтезированные в течение 120, 
160 и 220 мин соответственно
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STRUCTURE AND ANTIOXIDANT ACTIVITY NONENZYMATIC BROWNING PRODUCTS FORMED  
IN D–LACTOSE — P-AMINOBENZOIC ACID–CU (II) SYSTEM
Results on studying of structure formation regularities and antioxidant activity of nonenzymatic browning products in aqueous
ethanolic Dlactose — paminobenzoic acid system in the presence of copper (II) ions are presented. It is assumed that in experimental 
conditions the acyclic structures with conjugated systems of multiple bonds are formed; on reaction of linoleic acid oxidation their 
antioxidant activity is shown.
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