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УДК 664.1:577.1 
 

И.С. ЧЕРЕПАНОВ, О.О. БОТАЛОВА 
 

ДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ И СТРУКТУРА ПРОДУКТОВ 
КАРАМЕЛИЗАЦИИ АЛЬДОГЕКСОЗ В ЩЕЛОЧНЫХ  

ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫХ СРЕДАХ 
 

Изучено поведение трех альдогексоз – D-глюкозы, D-галактозы и D-маннозы – в ще-
лочных водно-этанольных растворах в условиях реакции карамелизации. Показано, что 
наиболее активной в процессах щелочной термодеструкции с образованием «браун»-
продуктов является D-манноза, что обусловлено геометрическими особенностями строения 
молекул данного углевода. Исследована структура формирующихся карамелей, отмечена 
близость их структурных элементов к традиционно образующимся в водных средах и при 
сухой деструкции продуктам, при этом проведение процессов в более мягких условиях в сме-
шанных растворителях позволяет оптимизировать технологию переработки углеводного 
сырья. 

Ключевые слова: карамелизация, углеводы, водно-этанольные среды, спектроскопия. 
 
ПОСТАНОВКА И ЗАДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЯ  
Реакции неферментативного окрашивания являются одними из важнейших в пищевой 

и агропромышленной индустрии, при этом остаются малоизученными потенциальные воз-
можности «браун»-полимеров, в частности, как меланоидины, так и продукты карамелизации 
обладают антиоксидантными свойствами [1], а также рядом других биологически важных по-
казателей [2, 3]. Проявление последних, как известно, определяется соответствующей струк-
турой «браун»-продуктов, которая в свою очередь связана с динамикой их формирования, при 
этом было показано [2], что активность в рядах углеводов в реакции Майяра и процессах ка-
рамелизации изменяется по-разному. Согласно одной из гипотез [3], основное влияние оказы-
вает способность углеводов к рециклизации, т.е. содержание открытой формы в растворе, 
другой подход связывает активность углеводов со стерическими факторами [4], в общем же 
случае можно утверждать, что влияние оказывает совокупность статических и динамических 
структурных факторов [5] в совокупности с внешними параметрами среды [6]. При этом сле-
дует отметить, что подавляющее большинство исследований реакций неферментативного 
окрашивания относятся к жестким условиям сухой термической деструкции, либо высоко-
температурным водным системам, тем не менее, нами [7] и рядом других исследователей [8, 
9] была показана перспективность исследований амино-карбонильных взаимодействий в вод-
но-этанольных средах, было также отмечено благоприятное влияние смешанных растворите-
лей и в процессах карамелизации [10]. В связи с этим целью настоящей работы являлось изу-
чение динамики формирования и структуры продуктов карамелизации D-глюкозы, D-
маннозы и D-галактозы при температурах 75-80оС в щелочных водно-этанольных средах для 
дальнейшего совершенствования технологии очистки и переработки углеводного сырья.  

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Реактивы и растворители в работе использовались марки не ниже «ч.д.а», экспери-

мент проводился термостатированием растворов (0,002 моль углевода в 25 мл этанола) в те-
чение заданного времени (1-2 часа), после чего отбирались пробы (1 мл), которые разбавля-
лись (1:5) и снимались спектры поглощения в области длин волн 250-600 нм (спектрофото-
метр СФ-2000). По окончании измерений растворитель удалялся, твердые продукты промы-
вались и высушивались, после чего снимались ИК-спектры в таблетках KBr (1:250, ИК-
Фурье спектрометр ФСМ-2201), дополнительно проводился элементный анализ твердых об-
разцов (элементный анализатор «Vario MICRO Cube»). 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Спектры поглощения термостатированных растворов углеводов имеют близкий ха-

рактер (рисунок 1), при этом традиционно отдельно анализируют ультрафиолетовую область 
и область образования окрашенных продуктов. Поглощение глюкозы и маннозы в области 
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длин волн 280-300 нм практически одинаково, отсутствие тонкой структуры спектра в сово-
купности с более низкой оптической плотностью в максимуме отмечается только на кривой 
поглощения галактозы. 

 
Рисунок 1 – Спектры поглощения водно-этанольных растворов аьдогекзоз (90% этанол, 3·10-4 моль NaOH, 

800С, 1 ч.) 
1- D-галактоза; 2 – D-глюкоза; 3 – D-манноза 

Аналогичная динамика нарастания оптической плотности сохраняется для реакцион-
ных систем, термостатированных в течение полутора и двух часов соответственно. 

Поглощение в ультрафиолетовой области обычно относят к образованию неокрашен-
ных продуктов первичной деструкции углеводов, в частности дегидратированных производ-
ных, при этом галактоза, по мнению авторов [11], оказывается более склонной к отщеплению 
воды, вероятно, за счет положения аксиальной С4-ОН-группы (рисунок 2а), облегчающей 
циклодегидратацию, продукты которой, по-видимому, имеют меньшее поглощение. 

 
Рисунок 2 – Влияние пространственных эффектов в молекулах на активность альдогексоз  

а – участие ОН(С4)-группы в дегидратации D-галактозы (стрелками показаны взаимодействующие группы);  
б – проявление эффекта Ривса в молекуле D-маннозы (цифрами обозначены атомы углерода) 

В видимой области максимальное поглощение при длине волны 420 нм, отвечающей 
образованию окрашенных продуктов, имеет наибольшее значение для D-маннозы, что может 
также быть связано с пространственными факторами, в частности эффектом Ривса (рисунок 
2б), проявляющийся, как известно, в дополнительном отталкивании между находящимися 
рядом с аксиальной С2-ОН-группой фрагментов. Данный эффект, вероятно, способствует 
быстрому превращению β-D-маннозы в открытую форму при условии наличия фактора, ко-
торый влияет на таутомерное равновесие [13]: таким фактором может быть реакционная сре-
да с повышенным содержанием этанола [8]. Более стабильные изомеры глюкозы и галактозы 
превращаются в этанольном растворе в открытые формы медленнее. Следует отметить, что в 
отличие от кислых этанольных сред, в которых возможно кислотно-катализируемое образо-
вание нереакционноспособных О-гликозидов [8], в щелочных средах характер процессов ме-
няется и высокоэтанольные растворы не снижают выход продуктов.   

ИК-спектры продуктов, выделенных из термостатированных в течение 1 часа реакци-
онных систем, характеризуются наличием одних и тех же полос поглощения для всех трех 
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углеводов (рисунок 3), при этом более продолжительное нагревание рабочих растворов 
практически не изменяет характер спектров выделяемых продуктов. 

 
Рисунок 3 – ИК-спектры твердых продуктов термостатирования моносахаридов  
в водно-этанольных средах (90% этанол, 3·10-4 моль NaOH, 800С, 1 ч.)  

1 – D-глюкоза; 2 – D-манноза; 3 – D-галактоза 

Характер спектров, показывая близкую природу, свидетельствует об однотипном ме-
ханизме формирования структуры продуктов щелочной деструкции, при этом природа выде-
ленных продуктов близка к таковой для традиционно получаемых карамелей (таблица 1). 
Аналогичные спектры были получены для карамелей, синтезированных в течение полутора и 
двух часов соответственно. 

Таблица 1 – Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах продуктов карамелизации 
альдогескоз, полученных разными авторами и в настоящей работе 

Основные полосы поглощения (ν, см-1) Отнесение полос в спектрах 
синтезированных продуктов Данные работы [11] Данные работы [12] Полученные данные 

3300-3330 3300-3400 3300-3400 νО-Н 

2927 3000-2800 2922, 2845 νasС-Н, νsС-Н 
– 1707 1716 νС=О 

1645 1600-1665 1600 νС=С-С=О 

1416 1470 1411 δС-Н (СН2) 
1325 1330-1400 1350 δО-Н, δС-Н (-СН2-)n 
1243 1250 1255 νС-О 
1024 1020-1040 1060 νС-О-С 
990 910-920 920 νas(pyranose ring) 

842 800-815 817 δС1-Н 
770-780 770-775 779 δs(pyranose ring) 

Данные элементного анализа также подтверждают близость образующихся в приня-
тых условиях составов к составам, получаемым по традиционным технологиям [12]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Успехи в развитии пищевых технологий требуют наличия прочной научной базы, в 

частности теории и практики химии углеводов и их производных. Доступность последних в 
совокупности с широким арсеналом методов исследования процессов с их участием позво-
ляют существенно оптимизировать существующие подходы к переработке углеводного сы-
рья. Нами показано, что подбор условий реализации процессов превращений углеводов, в 
том числе температурного режима, растворителей и катализаторов особенно перспективно, 
поскольку, позволяя получать традиционные продукты в мягких условиях синтеза, дополни-
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тельно оптимизирует технологические операции очистки, снижая процент побочных процес-
сов и продуктов. 
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I.S. CHEREPANOV, O.O. BOTALOVA 
 

DYNAMICS OF PROCESSES AND PRODUCT’S STRUCTURE  
OF ALDOHEXOSES CARAMELIZATION IN ALKILINE  

AQUEOUS-ETHANOLIC MEDIA 
 

The behavior of three aldohexoses – D-glucose, D-galactose and D-mannose – in alkaline 
aqueous-ethanolic media under condition of caramelization is studied. D-mannose is shown to be 
more reactively carbohydrate in alkaline thermodestruction processes forming browning products, 
caused by the molecule’s geometrical structure. The forming caramels structure is investigated, the 
structural equal of caramels formed in present conditions and caramels received traditionally in 
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aqueous and thermal dry conditions is noted, and realization of caramelization processes in mild 
conditions and in mixed solvents can lead to optimization of carbohydrate’s raw material conversion 
technology. 

Keywords: caramelization, carbohydrates, aqueous-ethanolic media, spectroscopy. 
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