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УДК 577.1:664.1 
ПРОЦЕССЫ ТЕРМОДЕСТРУКЦИИ D-МАЛЬТОЗЫ  
В ЩЕЛОЧНЫХ ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫХ СРЕДАХ  

 
И. С. Черепанов 

Удмуртский государственный университет, г. Ижевск, Россия 
 

Процессы неферментативного окрашивания в системах на основе углеводов 
изучаются уже более ста лет, при этом ключевыми остаются вопросы структурообразования 
в ходе реакций и влияния внешних факторов на формирование продуктов карамелизации и 
меланоидинов. За последние годы закономерно возрос интерес к реализации «браун»-
процессов в условиях активизации реакционных систем, в частности применения 
катализаторов и смешанных растворителей, позволяющих синтезировать как известные, так 
и новые продукты с важными для пищевой индустрии и агропромышленного комплекса 
свойствами [1], что, в совокупности с доступностью углеводной сырьевой базы, делает 
актуальными исследования по данной проблеме. Следует отметить, что смешанные фазы, в 
частности водно-спиртовые, как известно [2, 3], благоприятствуют реакциям 
неферментативного окрашивания. В связи с этим целью настоящего исследования являлось 
изучение динамики процессов формирования структуры продуктов деструкции мальтозы в 
смешанных водно-спиртовых средах и различных условиях термического воздействия. 

Методы исследования. Использовались реактивы и растворители марок «ч» и 
«ч.д.а», эксперимент проводился термостатированием (80 °С) реакционных систем (0,002 
моль мальтозы и 3 · 10-4 моль NaOH в 20 мл смешанной системы этанол – вода 2:1) в колбах 
с обратным холодильником в течение заданного времени, после чего отбирались пробы (1 
мл), которые разбавлялись (1:5), и снимались спектры поглощения в области длин волн 200–
600 нм (спектрофотометр СФ-2000). По окончании измерений растворитель удалялся, 
твердые продукты промывались и высушивались, после чего снимались ИК-спектры в 
таблетках KBr (1:250, ИК-Фурье спектрометр ФСМ-2201). Также продукты карамелизации 
испытывались в условиях сухого термолиза (200 °С), проводился их элементный анализ 
(анализатор «Vario MICRO Cube»). Реакционные системы после окончания измерений 
подвергались диализу в течение 24 и 48 часов, диализы фотометрировались без разбавления 
этанолом. 

Результаты и их обсуждение. Динамика формирования продуктов термодеструкции 
в смешанной водно-спиртовой фазе представлена на рис. 1: по мере увеличения 
продолжительности нагревания оптическая плотность закономерно растет, свидетельствуя 
об ускорении «браун»-процесса во времени.  

 

 
 

Рисунок 1 – Электронные спектры реакционных систем, термостатированных  
в течение 0,5 ч (1), 1 ч (2) и 1,5 ч (3)  
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Характер спектров, в частности области непрерывного поглощения до 480 нм, а также 
слабые инфлексии на участке 500–540 нм, остается практически постоянным в ходе 
термостатирования, что свидетельствует о неизменности механизма формирования 
структуры окрашенных продуктов в процессе измерения. О близости формирующихся 
структурных элементов свидетельствует и характер ИК-спектров выделенных по окончании 
измерений твердых карамелей (рис. 2). 

 

 
 

Рисунок 2 – ИК-спектры продуктов, выделенных из реакционных систем, 
термостатированных в течение 1 ч (1) и 1,5 ч (2)  

 
Полосы полгощения в спектрах показывают наличие полиметиленовых звеньев в 

структуре (2922, 1410 см-1), а также кратных углерод-углеродных (1600, 1625 см-1) и  
С=О-функций (1720 см-1). Кроме того, отдельно следует отметить полосы, связанные с 
различными видами колебаний С-О-С-фрагментов и углеводных колец (1060, 920, 770 см-1); 
наличие нескольких пиков в области 1010–1090 см-1 свидетельствует о пиранозной форме 
гликозидных остатков [4]. Характеристики спектров близки к данным, полученным авторами 
[5, 6] для карамелизованных структур, представляемых как комбинации углеводных колец, в 
том числе частично окисленных [5]:  
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В то же время отношения интенсивностей сигналов отличаются от таковых для 
полигликозированных структур, в частности отмечается более высокие соотношения 
νС=О/νС=С и νС=С/νС-Н, характеризующие непредельность структуры продуктов [7], при этом 
фурановые фрагменты в их составе надежно не идентифицируются [8]. В связи с этим можно 
предположить, что часть структуры «браун»-продуктов формируется по механизму, 
отличному от неселективного полигликозирования.  

Одной из причин, обусловливающих гетероструктурность выделенных из водно-
спиртовых систем продуктов, является присутствие в реакционной смеси щелочи в 
концентрации, делающей возможной енолизацию, но недостаточной для перегруппировок и 
активного распада С6-редуктонов [3, 9]. Наиболее верятной в этом случае представляется 
известная схема, согласно которой первично обзазующийся ациклический 1-дезоксозон (1) 
через ряд енольных форм (2, 3) циклизуется в енольные формы производных β-пиронов (4, 5) 
с последующей изомеризацией в мальтол (6), возможна также циклизация в производные 
циклопентана (7): 

 

 
 
Мальтол и родственные структуры неоднократно описаны как продукты реакции 

неферментативного окрашивания, в том числе деструкции мальтозы [10], при этом 
растворимость замещенных β- и γ-пиронов в двойной системе этанол – вода растет с 
увеличением содержания спирта до 80 % [11], в связи с чем можно предположить их 
последующее участие в процессах образования окрашенных продуктов. Характер 
«карбонильной» области (рис. 2) и отношение νС=О/νС=С полученных продуктов оказываются 
аналогичными спектрам β-дикарбонильных соединений; формирование подобных фрагментов 
в структуре возможно в щелочных средах с участием енольных форм пиронов (8) [12]:  

 

 
 

Образовавшиеся продукты присоединения (9) способны к дальнейшим превращениям, 
в том числе с раскрытием цикла [12], при этом образуются дикарбонильные производные (10). 
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Диализаты реакционных систем, полученные через 24 и 48 часов, показывают 
сплошное поглощение (рис. 3) как в ультрафиолетовой, так и в видимой частях спектра. 
Сравнивая значения оптической плотности (рис. 1, 3) можно предположить, что 
существенная часть окрашенных веществ, образующихся в ходе изучаемых реакций, 
представляет собой вещества невысокой молекулярной массы. 

   

 
 

Рисунок 3 – Электронные спектры диализатов реакционных систем, 
 Полученных в течение 24 ч (1) и 48 ч (2) 

 
Недиализуемый твердый продукт имеет ИК-спектр (рис. 4), аналогичный таковому 

для карамелей, идентифицированных авторами работ [5, 6] как полигликозиды с различной 
степенью трансформации углеводных колец (см. выше); данные элементного анализа также 
свидетельствуют в пользу подобной структуры (С, %: 51,4; Н, %: 5,6). Таким образом, можно 
прийти к выводу о формировании в процессе карамелизации смешанной структуры «браун»-
продуктов, образующейся как минимум по двум независимым путям: механизму 
гликозирования с трансформацией углеводных колец и механизму присоединения-
конденсации. 

 

 
 

Рисунок 4 – ИК-спектр твердого недиализуемого продукта,  
выделенного из реакционной системы после 48 ч диализа 

 

Фундаментальные исследования в пищевой биотехнологии 
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

100



Термолиз продуктов карамелизации позволил выявить возможные дальнейшие 
процессы превращения структуры карамелей. ИК-спектры продуктов термолиза (рис. 5) 
показывают появление концевых метильных групп (2950 см-1), увеличение соотношения 
νС=О/νС=С при выдержке 0,5 часа с последующим резким снижением.  

 

 
 

Рисунок 5 – ИК-спектры продуктов сухого термолиза, термостатированных  
в течение 0,5 ч (1) и 1 ч (2)  

 
Такое изменение можно связать с образованием карбонильных функций на начальных 

этапах термолиза вследствие трансформации гликозидных колец, колебания которых не 
фиксируются в спектрах, с последующим формированием полимерной структуры, на фоне 
которой карбонильные сигналы проявляются слабее [1]. Кроме того, отсутствие полос 
поглощения в интервале 1120–1170 см-1, характерного для циклических форм сахаров [4], 
свидетельствует о практически полном превращении углеводных фрагментов в условиях 
термолиза.     

Заключение. Химическая технология биологически активных веществ и пищевых 
продуктов нуждается в надежной теоретической базе, определяющей вектор развития 
промышленности, при этом доступные сырьевые источники, в частности углеводы, являются 
дополнительным стимулом разработки методов синтеза новых целевых продуктов. Мальтоза 
– менее изученный углевод, нежели глюкоза, фруктоза и сахароза, но в последние годы 
интерес к этому дисахариду и его потенциальным возможностям только возрастает. 
Процессы термодеструкции углеводов широко используются при получении 
антиоксидантов, углеродных нанослоев и других важных объектов, в связи с чем важным 
представляется установление механизмов их протекания в совокупности с идентификацией 
фрагментов формирующейся при этом структуры. Полученные нами данные показывают 
возможность получения карамелей на основе мальтозы в мягких температурных условиях, 
обеспечиваемых смешанными средами, растворимость низкомолекулярных продуктов 
карамелизации в которых часто выше, чем в воде. Состав и структура выделяемых в 
выбранных условиях продуктов близки к известным в технологии сахаров, при этом в одной 
гомогенной системе возможно образование нескольких типов продуктов, которые могут 
быть достаточно легко разделены. Предлагаемые методики характеризуются достаточной 
воспроизводимостью, дальнейшее направление исследований в данной области 
перспективно в части технологических разработок, которые позволят увеличить выходы 
целевых продуктов и масштабировать методики синтеза.            
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