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ПРОЦЕССЫ НЕФЕРМЕНТАТИВНОГО ОКРАШИВАНИЯ В ТРОЙНОЙ СИСТЕМЕ  

АСКОРБИНОВАЯ КИСЛОТА-УГЛЕВОД-АРИЛАМИН 

© 2018 

Черепанов Игорь Сергеевич, кандидат химических наук,  

доцент кафедры Фундаментальной и прикладной химии 

Удмуртский государственный университет 

(426034, Россия, г. Ижевск, ул. Университетская, 1, e-mail: cherchem@mail.ru) 

Аннотация. Реакции неферментативного окрашивания с участием аскорбиновой кислоты в качестве 

субстрата, активатора или ингибитора в последние десятилетия интенсивно изучаются, при  этом ее высо-

кий биологический потенциал предполагает перспективными дальнейшие исследования в данной области. 

Тем не менее, результаты, полученные разными авторами для многокомпонентных систем зачастую не 

свободны от противоречий, в связи с чем была изучена динамика реакций неферментативного окрашива-

ния и структура продуктов в тройной системе аскорбиновая кислота – L(+)-арабиноза – п-толуидин, а так-

же в трех двойных системах: L(+)-арабиноза – п-толуидин, аскорбиновая кислота – L(+)-арабиноза, аскор-

биновая кислота – п-толуидин. Показано, что применение осушенного (98%) этанола в качестве раствори-

теля несколько изменяет поведение всех двойных систем в сравнении с ранее изученной динамикой их 

реакций в среде 95%-го этилового спирта, при этом отмечен частично гетерогенный характер «браун»-

процессов. В тройной системе наблюдается интенсивное формирование окрашенных продуктов, которое 

может быть обусловлено образованием реакционноспособных интермедиатов с участием на разных стад и-

ях всех трех компонентов исследуемой реакционной системы. Результаты исследований представляются 

актуальными для разработки технологий конверсии углеводного сырья.   

Ключевые слова: арабиноза, аскорбиновая кислота, этанольные среды, п-толуидин, редуктоны, реакции 

неферментативного окрашивания, ИК-спектроскопия 

 

NONENZYMATIC BROWNING  

IN TRIPLE ASCORBIC ACID – CARBOHYDRATE – ARYL AMINE SYSTEM  

© 2018 

Cherepanov Igor Sergeevich, candidate of chemical sciences, associate professor  

of Fundamental and applied chemistry department  
Udmurt State University  

(426034, Russia, Izhevsk, Universitetskaya Street, 1, e-mail: cherchem@mail.ru) 

Abstract. Non-enzymatic browning reactions with participation of ascorbic acid as a substratum, the activator 

or an inhibitor in the last decades are intensively studied, at the same time its high biological potential assumes 

perspective researches in this field. Nevertheless, the results received as a rule for multicomponent systems often 

are not free from contradictions, in this connection dynamics of non-enzymatic browning reactions and product’s 

structure in triple system: ascorbic acid  – L(+)arabinose – p-toluidine and also in three double systems: L(+)-

arabinose – p-toluidine, ascorbic acid – L(+)arabinose, ascorbic acid – p-toluidine were studied. It is shown that 

using of drained (98%) ethanol as solvent slightly changes behavior of all double systems in comp arison with ear-

lier studied dynamics of their reactions in 95% ethanol media, at the same time browning processes is marked out 

partially heterogeneous character. In triple system intensive colored products formation, which can be caused, by 

formation of reactive intermediate with participation of all three components at different reaction stages of the 

studied system is observed. Results of researches are represented relevant for development of technologies of 

conversion of carbohydrate raw materials. 

Keywords: L(+)-arabinose, ascorbic acid, ethanolic media, p-toluidine, reductones, non-enzymatic browning, IR-

spectroscopy 

 

Введение. Аскорбиновая кислота, кроме важных и 

широко известных свойств, обуславливающих ее приме-

нение в пищевой и фармацевтической отраслях, показы-

вает существенную активность в реакциях нефермената-

тивного окрашивания [1-3]. В последние десятилетия 

возрос интерес к изучения «браун»-реакций аскорбино-

вой кислоты в качестве субстрата. В работах [4-6] изуче-

на неферментативная деструкция аскорбиновой кислоты 

в водно-этанольных средах, при этом выводы авторов 

относительно влияния содержания этанола на динамику 

окрашивания не всегда однозначны. Тем не менее, высо-

кий биологический потенциал аскорбиновой кислоты 

продолжает поддерживать интерес исследователей к 

процессам с ее участием; так, недавними работами была 

показана физиологическая активность совместного дей-

ствия аскорбиновой кислоты и этанола в пищевых си-

стемах [7]. 

Реакционная способность аскорбиновой кислоты в 

различных по составу системах изучена достаточно 

подробно. Свойства аскорбиновой кислоты в реакции 

Майяра были изучены авторами работы [8], при этом 

показано ее ингибирующее действие, но механизмы ее 

влияния на процессы неферментативного окрашива-

ния детализированы не были. В то же время процессы 

амино-карбонильных конденсаций с участием аскор-

биновой кислоты были исследованы авторами [9], при 

этом отмечено интенсивное образование окрашенных 

продуктов, предложен механизм взаимодействия,  
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а также влияния внешних факторов, в частности аэра-

ции, на динамику процессов. Изучалось также сов-

местное поведение аскорбиновой кислоты и углеводов 

[10] в условиях «браун»-реакций, высказано предпо-

ложение об образовании промежуточных комплексов 

аскорбиновая кислота – углевод, интенсифицирую-

щих неферментативные реакции. В то же время влия-

ние на поведение многокомпонентных систем такого 

важного фактора как состав растворителя практически 

не изучался до настоящего времени.          

Ранее нами были изучены процессы конденсации 

L(+)-арабинозы с п-толуидином в 95%-ном этаноле 

в качестве растворителя и показано, что присут-

ствие в изучаемой системе аскорбиновой кислоты 

ингибирует процессы неферментативного окраши-

вания [2]. Данные работы [11] свидетельствуют об 

отличии характера амино-карбонильных взаимодей-

ствий при уменьшении содержания воды в этаноле, 

кроме того показано [3], что поведение реакцион-

ных систем дегидроаскорбиновая кислота – арила-

мин также изменяется при незначительном варьи-

ровании содержания воды в растворителе. В связи с 

чем целью данного исследования являлось изучение 

поведения тройной системы аскорбиновая кислота – 

L(+)-арабиноза – п-толуидин в 98%-ном этаноле в 

качестве растворителя.    

Материалы и методы исследований. Динамика 

процессов изучалась термостатированием эквимоляр-

ных количеств реагентов (0.002 моль) в колбах с об-

ратным холодильником в течение 1 часа при 500С. 

Дополнительно в аналогичных условиях изучались 

процессы в трех типах двойных систем: L(+)-

арабиноза – п-толуидин, L(+)-арабиноза – аскорбино-

вая кислота, аскорбиновая кислота – п-толуидин. В 

качестве растворителя использовался осушенный без-

водным сульфатом меди этиловый спирт. По оконча-

нии нагревания отбирались пробы (1 мл), которые 

разбавлялись растворителем (1:5), после чего в квар-

цевых кюветах снимались электронные спектры 

(Спектрофотометр СФ-2000). Из оставшегося раство-

ра удалялся растворитель, продукты промывались и 

высушивались. ИК-спектры выделенных и высушен-

ных «браун»-продуктов снимались на ИК-Фурье спек-

трометре ФСМ 2201 (KBr, 1:200). 

Обсуждение результатов. Динамика формирова-

ния окрашенных продуктов в двойных системах (ри-

сунок 1) показывает слабое нарастание оптической 

плотности в видимой области (А420 < 0.15) во всех 

трех случаях (спектры 1-3).  

Тем не менее, сравнивая значения А420 с ранее по-

лученными для систем того же состава [2], можно от-

метить незначительный рост интенсивности окраши-

вания. В частности в системе L(+)-арабиноза – п-

толуидин (спектр 1) наблюдается некоторое количе-

ство слабоокрашенных продуктов даже в достаточно 

мягких условиях эксперимента. 

 

Рисунок 1 – Электронные спектры реакционных си-

стем, термостатированных в течение 1 ч.: 

1. – L(+)-арабиноза – п-толуидин; 2. – аскорбиновая 

кислота – L(+)-арабиноза; 3. – аскорбиновая кислота 

– п-толуидин; 4. – аскорбиновая кислота – L(+)-

арабиноза – п-толуидин 

 

Данный экспериментальный факт может быть 

объяснен исходя из предположения гетерогенном 

характере амино-карбонильных взаимодействий 

[11]. Растворимость углеводов в водно-этанольных 

системах падает с ростом содержания этанола, ви-

зуальные наблюдения за реакционными системами 

L(+)-арабиноза – п-толуидин и аскорбиновая кисло-

та – L(+)-арабиноза показывает наличие нераство-

рившегося остатка на всем протяжении термостати-

рования. В этом случае процесс протекает как гете-

рогенный и оказывается практически независимым 

от донорных свойств аминогруппы: слабоосновные 

ариламины реагируют интенсивно [11] и амино-

карбонильные взаимодействия быстро развиваются, 

переходя к стадиям образования окрашенных про-

дуктов. ИК-спектр продукта, выделенного из реак-

ционной системы L(+)-арабиноза – п-толуидин (ри-

сунок 2), несколько отличается по характеру полос 

от спектра п-толил-N-арабинозиламина [2], что про-

является в усилении свойственного меланоидинам 

карбонильного характера (формирующийся сигнал 

при 1720 см-1)[12]. 
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Рисунок 2 – ИК-Фурье спектры продукта, выделенно-

го из системы L(+)-арабиноза – п-толуидин 

 

Исследования строения твердого остатка, выде-

ленного из реакционных систем, показывает его угле-

водную природу (тонкая структура полос в области 

1000-1170 см-1, а также «аномерной» области), что 

позволяет предположить практически чистую араби-

нозу в составе осадка, что подтверждается сопостав-

лением ИК-спектра (рисунок 3) с литературными дан-

ными [13].  

 

 

Рисунок 3 – ИК-Фурье спектры нерастворившихся  

в процессе термостатитрования остатков  

в системах: аскорбиновая кислота – L(+)-арабиноза 

(1);  L(+)-арабиноза – п-толуидин (2) 

 

В системе аскорбиновая кислота – п-толуидин не 

наблюдается высокая активность (Рисунок 1, спектр 4) 

в отношении реакций неферментативного окрашива-

ния, в то время как в тройной системе аскорбиновая 

кислота – L(+)-арабиноза – п-толуидин фиксируется 

интенсивное меланоидинообразование (Рисунок 1, 

спектр 4). В спектре поглощения регистрируются мак-

симумы при 330 и 390 нм, а также широкая область 

непрерывного поглощения при 500-540 нм; образова-

ние окрашенных продуктов в системах с аскорбино-

вой кислотой с близким профилем спектра было опи-

сано ранее [9].  

Как было показано ранее [3], характер взаимодей-

ствия аскорбиновой кислоты с аминами отличается от 

реакций с аминокислотами; можно предположить 

наряду с процессами прямой амино-карбонильной 

конденсации [2] значительную роль, вероятно, играют 

процессы деструкции углевода и аскорбиновой кисло-

ты [1], которые интенсифицируются в присутствии 

амина. Основными продуктами первичной деструкции 

являются α-дикарбонильные производные различной 

структуры [1,14,15]. Анализ ИК-спектра продукта, 

выделенного из тройной системы (Рисунок 4), пока-

зывает наличие структурных фрагментов аскорбино-

вой кислоты: полосы при 1674 (νС=С) и 1755 (νС=О) см-1, 

а также полосы в высокочастотной области; средне и 

низкочастотная части спектра показывают наличие 

шестичленных О-гетероциклов (1000-1170 и 1220-

1270 см-1), тонкая структура в аномерной области 700-

900 см-1 свидетельствует о присутствии в структуре 

связанных циклических остатков [16].   

 

 

Рисунок 4 – ИК-спектр продукта, выделенного из 

тройной системы аскорбиновая кислота – L(+)-

арабиноза – п-толуидин 

 

В процессе амино-карбонильных взаимодействий 

образуются редуктоны, представляющие собой α-

дикарбонильные соединения, способные к взаимодей-

ствию с аскорбиновой кислотой с образованием ин-

термедиатов [17]:   
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способных к дальнейшим превращениям; не исключены 

и другие механизмы связывания исходных и промежу-

точных веществ [18]. Дикарбонильные производные 

могут образоваться как в результате трансформации уг-

левода [14,15], так и при окислительном декарбоксили-

ровании аскорбиновой кислоты [1]. Формирующиеся 

таким образом окрашенные продукты включают струк-

турные фрагменты реагентов, при этом ИК-спектр выде-

ленного «браун»-продукта отличается от спектра про-

дукта, выделенного авторами [9], образование которого 

предполагает прямое взаимодействие амина с аскорби-

новой кислотой. Следует отметить, что полосы погло-

щения, характерные для ариамина [19] практически от-
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сутствуют в ИК-спектре продукта, выделенного из трой-

ной системы, что может быть полезно при получении 

безазотных продуктов переработки углеводного сырья 

[20]. Механизмы и кинетику реакций образования и 

дальнейших превращений интермедиатов еще предстоит 

изучить, что делает перспективным продолжение работ 

по данной тематике.  

Результаты проведенных исследований позволяют 

сформулировать следующие выводы: 
1. Методами спектрофотометрии ультрафиолето-

вой и видимой области, а также ИК-Фурье спектроско-

пии изучена динамика реакций неферментативного 

окрашивания и структура продуктов в тройной системе 

аскорбиновая кислота – L(+)-арабиноза – п-толуидин,  

а также трех двойных систем: L(+)-арабиноза –  

п-толуидин, аскорбиновая кислота – L(+)-арабиноза,  

аскорбиновая кислота – п-толуидин.  

2. Показано, что применение осушенного (98%) 

этанола в качестве растворителя несколько изменяет 

поведение трех двойных систем в сравнении с ранее 

изученной динамикой их неферменатативного окра-

шивания в среде 95%-го этилового спирта, при этом 

отмечен частично гетерогенный характер процессов.  

3. В тройной системе наблюдается интенсивное 

формирование окрашенных продуктов, которое может 

быть обусловлено образованием реакционноспособ-

ных интермедиатов с участием на разных стадиях всех 

трех компонентов исследуемой реакционной системы.  

4. Результаты исследований представляются ак-

туальными для разработки технологий конверсии уг-

леводного сырья.   
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