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Исследование свойств веществ и продукции АПК

Введение. Реакции неферментативного окраши­
вания углеводов являются одними из наиболее 
важных биологически важных процессов в 

пищевой промышленности, изучение которых ведет­
ся уже более ста лет, при этом достигнуты существен­
ные успехи в понимании их закономерностей в части 
исследования механизмов, кинетики образования и 
структуры формирующихся продуктов. Для производ­
ных углеводов, формирующихся в условиях «браун»-
процессов, установлено наличие ряда биологически 
важных свойств, в частности антиоксидантных, анти­
бактериальных, антикоагулянтных и ряда других. 
Кроме того, авторы [1] сообщают о проявлении про­
дуктами реакции Майяра в системе D-глюкоза — гли­
цин антимутагенных свойств, основанных на процес­
сах связывания ароматических аминов предположи­
тельно карбонильными группами «браун»-полимеров. 
С другой стороны, в последнее время в публикациях 
по данной проблеме все чаще встречается мнение о 
возможности образования токсичных ароматических 
аминокомпонентов в качестве продуктов самой реак­
ции Майяра [2]. В связи с этим представляется инте­
ресным изучить взаимодействие продуктов деструкции 
углеводов с ароматическими аминами, поскольку 
большинство исследований, опубликованных к насто­
ящему времени, посвящены изучению реакций в сис­
темах с аминокислотами в водных средах, тогда как в 
неводных средах реакции идут в более мягких услови­
ях [3], облегчается выделение и очистка конечных 
продуктов.

Цель работы — изучение закономерностей взаимо­
действия продуктов «браун»-процессов в модельной 
этанольной системе на основе D-глюкозы для оценки 
возможности связывания ариламинов различной 
основности продуктами деструкции углеводов.

Экспериментальная часть. В работе использовались 
реактивы марок: чистые для анализа («ч. д. а.») и хими­

чески чистые («х. ч.»); процессы проводились термо­
статированием (80…90 °С) кислых этанольных раство­
ров (96 %-ный этанол (EtOH), 20 мл) D-глюкозы 
(0,002 моль) в течение 50 мин в колбах с обратным 
холодильником с последующим добавлением эквимо­
лярного количества ариламина и изотермической 
выдержкой реакционной системы в течение еще двух 
часов. Оптическая плотность (А420) отбираемых и 
предварительно разбавленных этанолом проб измеря­
лась в кварцевых кюветах на спектрофотометре 
СФ-2000 через заданные временные интервалы. Выде­
ление продуктов проводилось удалением растворите­
ля и промывкой безводным эфиром (системы с п-то­
луидином) или щелочным этанолом (системы с п-ами­
нобензойной кислотой) и высушиванием; колебатель­
ные спектры высушенных твердых веществ снимались 
в таблетках бромида калия на ИК-Фурье спектромет­
ре ФСМ-2201. Дополнительно исследовалась возмож­
ность связывания ариламинов продуктом карамели­
зации D-глюкозы, выделенным после трех часов тер­
мостатирования кислого этанольного раствора, для 
чего 0,3 г продукта растворялось в 20 мл этанола (96 %) 
при нагревании, затем добавлялся равный объем эта­
нольного раствора ариламина (0,002 моль) и растворы 
термостатитровались (90 °С) в течение трех часов; про­
дукты выделялись, высушивались и идентифицирова­
лись, дополнительно проводился их элементный ана­
лиз (элементный анализатор «Vario MICRO Cube»).

Результаты и их обсуждение. Формирование струк­
туры продуктов деструкции углеводов в отсутствие 
амина может реализоваться по различным схемам, при 
этом по одним из последних данных [4] процессы 
карамелизации моно- и дисахаридов в кислых средах 
начинаются с гликозирования, за которым следуют 
стадии деструкции, формирующие карбонильные 
функции в алициклических или ароматических струк­
турных фрагментах. Дополнительно показана возмож­
ность формирования ангидроциклов в совокупности 
c процессами рециклизации; кроме того, параллельно 
возможно образование низкомолекулярных продуктов 
деструкции, способных к дальнейшей конденсации, 
приводящей к гетероциклическим полимерам [5]. 
Динамика превращений углевода в кислых этаноль­
ных растворах представлена в таблице.

Данные таблицы показывают, что свободные от 
аминов растворы D-глюкозы практически не показы­
вают образования окрашенных продуктов в начальный 
период, тогда как термостатирование углевод-амин­

УДК 577.1: 664.16

К вопросу о возможности связывания  
биоактивных ариламинов продуктами  
термодеструкции углеводов
И. С. ЧЕРЕПАНОВ, канд. хим. наук
Удмуртский государственный университет, г. Ижевск

Изменение оптической плотности (А420) этанольных 
растворов D-глюкозы в процессе термостатирования

τ, мин
А420

D-глюкоза D-глюкоза — 
п-толуидин

D-глюкоза + п-толуидин 
(добавлен через 50 мин)

30 0,002 0,150 0,002

50 0,008 0,200 0,007

70 0,015 0,300 0,200

90 0,030 0,450 0,500

Исследование свойств веществ и продукции АПК
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ных систем обнаруживает существенное увеличение 
оптической плотности, что свидетельствует об интен­
сивном протекании реакции. Деструкция углевода (1) 
в кислой среде протекает медленнее, чем в щелочной, 
при этом в этанольных растворах данный процесс еще 
более заторможен по причине связывания углевода в 
немутаротирующие О-этилгликозиды (1→2) [6]:

Можно предположить, что более медленный про­
цесс деструкции глюкозы все  же протекает парал­
лельно с гликозированием (1→3), образующийся при 
этом гидроксиметилфурфурол (1→4) также может 
давать этоксипроизводные по оксиметильной группе. 
В дальнейшем процессы сопровождаются кислотно-
каталитической конденсацией и формированием 
олигомерных и полимерных структур; связывание 
добавленного в систему амина может быть реализо­
вано посредством формирования азометиновых 
структур (1→4) [7].

ИК-спектр (рис. 1) высушенного продукта, выде­
ленного из термостатированных в течение трех часов 
растворов D-глюкозы в отсутствие амина, показыва­
ет отличие от спектров исходного углевода и близок 
к спектрам карамелей, формирующихся в системах 
на основе моносахаридов при температурах выше 
100 °С [8].

В ИК-спектре отчетливо проявляется пик внепло­
скостных деформационных колебаний ароматичес­

ких протонов (769 см–1), широкая область колебаний 
скелета гетероциклов (1000–1250 см–1), а также эндо­
циклических кратных связей (1645 см–1) и карбониль­
ных групп (1716 см–1) [9]. Отношение интенсивности 
полосы алифатических протонов 2930 см–1 (νasCH2) к 
интенсивности полосы кратных С=С-связей, а также 
отношение νС=О /νС=С свидетельствует о преоблада­
нии в структуре гетероароматических фрагмен- 
тов [8].

Введение в реакционную систему п-толуидина через 
50 мин после термостатирования рабочего раствора 
глюкозы, как уже было отмечено, существенно ускоря­
ет процесс, при этом ИК-спектры продуктов, выделен­
ных из обеих реакционных систем после трех часов 
термостатирования, практически идентичны (рис. 2, 3): 
в структуре обоих продуктов идентифицируются фраг­
менты С=С (1622 см–1). Четких полос, отвечающих кар­
бонильным группам, в спектрах не фиксируется; слабое 
плечо при 1720 см–1 можно отнести к остаточным  
C=O-фрагментам на фоне полимерной структуры про­
дуктов [9, 10].
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Рис. 1. ИК-спектр продукта, выделенного из кислого 
этанольного раствора D-глюкозы после трех часов 
термостатирования (KBr, 1:200)
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Рис. 2. ИК-спектр продукта (KBr, 1:200), выделенного  
из системы D-глюкоза — п-толуидин (добавлен через 50 мин)
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Рис. 3. ИК-спектры продуктов (KBr, 1:200), полученных  
в результате взаимодействия D-глюкозы с п-толуидином (1) 
и в процессе связывания п-толуидина продуктами первичной 
деструкции D-глюкозы (2)
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Быстрое нарастание оптической плотности при вве­
дении ариламина в процессе термостатирования 
может объясняться образованием некоторого количес­
тва реакционноспособных редуктонов в системе к 
моменту добавления амина, способных реагировать 
наряду с исходным углеводом, увеличивая общую ско­
рость процесса.

В системах с п-аминобензойной кислотой, являю­
щейся более слабым нуклеофилом, ИК-спектр про­
дукта (рис. 4), выделенного из системы D-глюкоза — 
п-аминобензойная кислота (добавлена через 50 мин), 
практически аналогичен спектру N-п-карбоксифенил-
D-глюкозиламина [3], что свидетельствует о гликози­
ровании как преобладающем процессе. Связывание 
углевода в N-гликозиламин практически останавли­
вает дальнейшие превращения, поскольку, как было 
показано ранее [3], перегруппировка Амадори в дан­
ной системе затруднена.

ИК-спектр продукта (рис. 5), полученного нагрева­
нием продукта деструкции глюкозы с п-толуидином в 
этаноле в течение двух часов, показывает структуру, 

близкую к продукту деструкции D-глюкозы в отсутс­
твие амина.

Данные элементного анализа также показывают 
малое содержание азота в выделенном продукте (N, %: 
0,82), соотношение интенсивностей сигналов функ­
циональных групп близко к таковому для продукта 
карамелизации глюкозы.

В системах с п-аминобензойной кислотой выделен­
ный продукт имеет ИК-спектр, практически полно­
стью аналогичный спектру продукта карамелизации 
(см. рис. 1) — это свидетельствует об отсутствии кар­
бонил-аминных взаимодействий в принятых условиях, 
что подтверждается данными элементного анализа  
(N, %: 0,13).

Анализируя полученные данные, можно заключить, 
что продукты карамелизации D-глюкозы, которые 
формируются в кислой среде, представляют собой 
структуры, включающие гетероароматические фраг­
менты, и содержат малое количество активных функ­
циональных групп, способных к связыванию арила­
минов:

Подобная конденсация возможна как для 5‑гидро­
ксиметилфурфурола (R ≡ H) [10], так и для 5‑этокси­
метилфурфурола (R ≡ C2H5), образование которого 
имеет место в кислых этанольных средах [11].

Изучение данной проблемы будет продолжено в 
направлении подбора оптимального состава раство­
рителя и кислотности среды, обеспечивающих рацио­
нальный состав продуктов в совокупности с мягкими 
условиями синтеза.

Перспективность исследований в данной области 
является очевидной, поскольку целенаправленный 
синтез на основе углеводного сырья продуктов, спо­
собных связывать токсичные аминокомпоненты, поз­
волит регулировать содержание последних в сырьевых 
материалах.

Выводы
1.	 Методами оптической спектроскопии с применени­

ем элементного анализа изучена реакционная спо­
собность продуктов термодеструкции D-глюкозы в 
кислых этанольных средах в процессах конденсации 
с замещенными ариламинами различной основнос­
ти (п-толуидин, п-аминобензойная кислота) в усло­
виях реакций неферментативного окрашивания.

2.	 Показано, что термостатирование кислых этаноль­
ных растворов глюкозы приводит к образованию 
нереакционноспособных в отношении аминов 
О-этилгликозидов в совокупности с низкими выхо­
дами продуктов карамелизации. Введение ариламина  
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Рис. 4. ИК-спектр продукта (KBr, 1:200), выделенного  
из системы D-глюкоза — п-аминобензойная кислота 
(добавлена через 50 мин)

Рис. 5. ИК-спектр продукта, выделенного из системы, 
содержащей продукт карамелизации глюкозы и п-толуидин 
после двух часов термостатирования (KBr, 1:200)
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в реакционную систему после термостатирования 
растворов углевода в течение заданного времени 
показывает взаимодействие с аминокомпонентом 
различной интенсивности. Характер связывания 
аналогичен закономерностям реакции Майяра в 
исследуемых системах, при этом скорость реакций 
оказывается даже несколько выше, что можно свя­
зать с образованием к моменту добавления арила­
мина некоторого количества реакционноспособных 
редуктонов.

3.	 Изучение взаимодействия продукта карамелизации 
D-глюкозы с ариламинами позволяет прийти к 
выводу о незначительной степени связывания п-то­
луидина и практически полном отсутствии взаимо­
действия с еще менее реакционноспособной п-ами­
нобензойной кислотой, что, вероятно, связано с 
формированием высокомолекулярной структуры 
карамели с малым количеством активных карбо­
нильных функций вследствие протекания процес­
сов конденсации и гликозирования.
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К вопросу о возможности связывания  
биоактивных ариламинов продуктами 
термодеструкции углеводов
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D-глюкоза; биоактивные ариламины; карамелизация;  
реакции неферментативного окрашивания; спектроскопия; 
этанольные среды.

Реферат
В последние годы интенсивно изучается проблема образования 
в реакции Майяра азотсодержащих производных преимущест-
венно ароматического характера, являющихся мутагенными, 
при этом ряд исследователей отмечают противоположные 
свойства «браун»-продуктов реакций неферментативного окра-
шивания и их способность к связыванию аминов. Противоречи-
вость литературных данных связана с недостаточной изучен-
ностью амино-карбонильных взаимодействий в системах с 
ариламинами. В связи с этим целью работы являлось изучение 
реакционной способности продуктов термодеструкции D-глю-
козы в кислых этанольных средах в процессах конденсации с 
замещенными ариламинами различной основности (п-толуидин, 
п-аминобензойная кислота) в условиях реакций нефермента-
тивного окрашивания методами спектроскопии ультрафиоле-
товой и видимой области, а также инфракрасной спектроско-
пии. Показано, что термостатирование кислых этанольных 
растворов глюкозы приводит к образованию нереакционноспо-
собных в отношении аминов О-этилгликозидов в совокупности 
с низкими выходами продуктов карамелизации. Введение ари-
ламина в реакционную систему после термостатирования рас-
творов углевода в течение заданного времени показывает вза-
имодействие с аминокомпонентом различной интенсивности. 
Характер связывания аналогичен закономерностям реакции 
Майяра в исследуемых системах, при этом скорость реакций 
оказывается даже несколько выше, что можно связать с обра-
зованием к моменту добавления ариламина некоторого коли-
чества реакционноспособных редуктонов. Изучение взаимо-
действия продукта карамелизации D-глюкозы с ариламинами 
позволяет прийти к выводу о незначительной степени связыва-
ния п-толуидина и практически полном отсутствии взаимодейс-
твия с п-аминобензойной кислотой, что, вероятно, связано с 
формированием высокомолекулярной структуры карамели с 
малым количеством реакционноспособных карбонильных фун-
кций вследствие протекания процессов конденсации и гликози-
рования. Направление исследований в данной области пред-
ставляется перспективным, поскольку позволит разработать 
методики и осуществлять целевой синтез продуктов на основе 
углеводного сырья, способных регулировать количество токсич-
ных аминокомпонентов в сельскохозяйственных и пищевых 
сырьевых материалах.
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Abstract
In recent years, the problem of the nitrogenous aromatic compounds 
with mutagenic activity forming in Maillard reaction is intensively stud-
ied, at the same time some researchers note the counter character-
istics of non-enzymatic browning products such as their ability to 
binding of mutagenic amines. The inconsistency of literature data is 
explained by insufficient amino-carbonyl interaction studying in sys-
tems with aryl amines. In this regard the purpose of paper was the 
studying a reactivity of D-glucose thermal degradation products in 
acidic ethanolic media in condensation with the substituted aryl 
amines of various basicity (p-toluidine, p-amino benzoic acid) in the 
conditions of non-enzymatic browning reaction by UV-Vis spectros-
copy and infrared spectroscopy. It is shown that heating of the glu-
cose ethanolic solutions leads to forming non-reactive O-ethyl gly-
cosides with low yield of caramelization products. Adding of aryl 
amine to reactive system after thermostatting of carbohydrate solu-
tions during the given time shows interaction with amino component 
in various intensity, at the same time the nature of binding is similar 
to regularities of Maillard reaction in the studied systems, and the 
reaction rate is slightly higher in compare with Maillard browning 
because of reactive reductones formation. Studying of D-glucose 
caramelization product's interaction with aryl amines allows to con-
clusion about slight degree of toluidine binding and practically the 
absence of interaction with p-amino benzoic acid that it is probably 
bound to formation of high molecular weight caramel structure with 
a trace amount of active carbonyl functions owing to condensation 
and glycosylation processes. The direction of researches in present 
area is represented perspective as will allow to develop techniques 
and to carry out target synthesis of products based on carbohy-
drates, capable to regulate quantity of toxic amino components in 
agricultural and food raw materials.
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