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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ВОДНО-СПИРТОВОЙ СРЕДЫ  
НА КАРАМЕЛИЗАЦИЮ ЛАКТОЗЫ В ПРИСУТСТВИИ п-ТОЛУИДИНА

Черепанов И.С. 
ФГБОУ ВО «Удмуртский государственный университет», Ижевск, e-mail: cherchem@mail.ru

Представлены результаты исследований по изучению влияния состава водно-этанольной среды на ди-
намику начальных стадий карамелизации лактозы и закономерности образования «браун»-продуктов в мо-
дельных системах с п-толуидином. Показано, что увеличение содержания этанола от 15 до 62 % приводит 
к возрастанию интенсивности окрашивания, что может быть связано с ростом содержания енольных форм 
в  спиртовой среде. Установлено, что активирующее влияние спирта в  составе смешанного растворителя 
наиболее заметно проявляется при его концентрации выше 40 %, что, вероятно, обусловлено совместным 
влиянием состава среды и присутствием аминокомпонента. По данным ИК-Фурье спектроскопии структура 
продуктов карамелизации лактозы отличается от структуры продуктов в системах в присутствии ариламина, 
что позволяет предположить возможность взаимодействия толуидина с промежуточными продуктами кара-
мелизации, о чем также свидетельствует батохромное смещение полос в электронных спектрах в области 
340–380 нм. Присутствие в системе щелочи в каталитических количествах позволяет реализовать процесс 
по ионному механизму диссоциации углевода на начальных стадиях, образующиеся при этом ендиольные 
формы далее формируют редуктоны, развивая процессы карамелизации, при этом щелочность среды опре-
деляет образование моноионизированных форм, конденсирующихся на начальных стадиях в олигомерные 
продукты, содержащие практически не трансформированные пиранозные кольца. Применение смешанных 
растворителей позволяет оптимизировать динамику реакций неферментативного окрашивания лактозы пу-
тем варьирования содержания этанола, что, в  совокупности с подбором других параметров реакционной 
системы, может быть полезно в технологии переработки углеводного сырья.
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Results of studying of aqueous-ethanolic media content influence on the incipient states of lactose 
caramelization dynamics and regularity of browning products formation in model systems with p-toluidine are 
presented. It is shown that increase of ethanol content from 15 to 62 % leads to coloring intensity increase that can 
be bound to growth of enolic forms content in the ethanol-containing media. It is established that activating influence 
of alcohol as a part of the mixed solvent most is considerably shown at its concentration higher than 40 % that is 
possibly caused by collateral influence of media content and presence of amino component. According to IR-Fourier 
spectroscopy data lactose caramelization product’s structure differs from structure of products in systems with the 
arylamine that allows to assume a possibility of toluidine interaction with caramelization intermediates what the 
bathochromic band shift in electronic spectra in the area of 340-380 nanometers. Presence of alkaline catalysist 
leads to realize the ionic mechanism of carbohydrate’s dissociation on the initial stages and endiolic intermediates 
forming a reductones, accelerating the caramelization. Medium alkalinity leads to mono ionized forms, condensed 
on initial stages forming oligomeric products, containing non transformed pyranose rings. Use of mixed solvents 
allows to optimize the nonenzymatic browning reaction dynamics by the ethanol content variation, which together 
with choosing of another reaction system parameters, may be useful in carbohydrate raw material technology. 
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Реакции неферментативного окрашива-
ния лактозы в  углевод-аминных системах 
представляются перспективными  [1], что 
подтверждается возросшим в  последние 
годы интересом к  их изучению [1, 2], при 
этом, как и в системах с другими дисахари-
дами  [3], а  также моносахаридами  [4], ис-
следования проводились преимущественно 
в водных системах и алифатическими ами-
нами и аминокислотами, в то время как не-
водные и  смешанные растворители могут 
оказывать существенное влияние на про-
цессы в углеводных системах [5].

Влияние аминов на процессы превра-
щений углеводов наиболее полно изучено 
в  условиях протекания реакции Майяра, 
в частности показано, что присутствие ами-
нокислот интенсифицирует реакции не-
ферментативного окрашивания, при этом 
анализ механизмов амино-карбонильных 
взаимодействий авторами не приводится. 
В работе [1] выдвигается предположение 
о  каталитическом ускорении сахар-амин-
ных реакций в  присутствии высокомоле-
кулярных аминов, но детального рассмо-
трения закономерностей процессов авторы 
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работы также не проводят. Аналогичное 
предположение справедливо и  для сред 
с рН > 7, при этом каталитическое действие 
аминокислот на ранних стадиях проявляет-
ся в процессах отрыва и переноса протона 
с образованием промежуточных лабильных 
аминоконъюгатов. Очевидно, что на обра-
зование подобных интермедиатов должен 
оказывать влияние характер реакционной 
среды, в  связи с  чем целью настоящего 
исследования являлось изучение влияния 
содержания этанола на динамику караме-
лизации и структуру продуктов в системе 
D-лактоза  – п-толуидин в  присутствии 
щелочи. 

Материалы и методы исследования
Динамика карамелизации изучалась 

термостатированием водно-этанольного 
раствора лактозы (0,002 моль) в  присут-
ствии п-толуидина (0,002 моль) и  катали-
тических количеств щелочи (NaОН, 2·10-4 
моль) в  25 мл смешанного растворителя 
в колбах с обратным холодильником в те-
чение 1 часа при 80 °С. Содержание эта-
нола (EtOH) в  смешанном растворителе 
варьировалось в  интервале 15–62 %. До-
полнительно в  аналогичных условиях из-
учалась карамелизация лактозы в системе 
без толуидина. Для контроля динамики 
процесса выполнялись спектрофотометри-
ческие измерения (спектрофотометр СФ-
2000), для чего по окончании нагревания 
отбирались пробы (1 мл), которые разбав-
лялись растворителем соответствующего 
состава (1:5), после чего в кварцевых кю-
ветах снимались электронные спектры. 
Из оставшегося раствора удалялся раство-
ритель, продукты промывались эфиром 
и высушивались. ИК-спектры выделенных 
и  высушенных «браун»-продуктов сни-
мались на ИК-Фурье спектрометре ФСМ 
2201 (KBr, 1:200).

Результаты исследования  
и их обсуждение

Содержание этанола в  реакционных 
системах варьировалось до 62 %, что свя-
зано с  ограниченной растворимостью лак-
тозы в  более концентрированных раство-
рах. Использование п-толуидина в качестве 
аминокомпонента связано с  характером 
реакционной среды, а  также недостаточ-
ной изученностью ариламинов в  качестве 
реагентов процессов неферментативного 
окрашивания. Анализ спектров поглощения 
реакционных систем (рис.  1) показывает 
увеличение поглощения в ближней УФ и ви-
димой областях с ростом содержания этано-
ла, при этом пологий максимум поглощения 
при 340–370 нм постепенно батохромно 

смещается, что может свидетельствовать об 
образовании конъюгатов взаимодействием 
редуктонов с аминокомпонентом.

Рис. 1. Спектры поглощения исследуемых 
реакционных систем при варьируемом составе 
растворителя: 1 – 15 % EtOH; 2 – 30 % EtOH; 

3 – 45 % EtOH; 4. – 62 % EtOH

ИК-спектры продуктов, выделенных 
при термостатирования реакционных си-
стем в течение 1 часа, показывают практи-
чески идентичный профиль полос во всех 
интервалах частотного диапазона (рис. 2), 
что говорит об однотипном механизме вза-
имодействия независимо от состава раство-
рителя. В спектрах четко прослеживается 
наличие остатков исходного углевода (тон-
кая структура сигналов в  области 1010–
1090 см-1, а  также полоса при 1140 см-1), 
что предполагает наличие связаных глико-
зидных колец в составе «браун»-продуктов, 
и, вероятно, в  структуре промежуточных 
конъюгатов.

Сравнивая положение полос поглоще-
ния в «аномерной» области, также можно 
прийти к  выводу о  наличии в  продукте 
остатков лактозы: широкая полоса в  об-
ласти 750–780 см-1, относимая к  веерным 
колебаниям нескольких фрагментов угле-
водного скелета, а также сигналы при 875, 
899 и  915 см-1 надежно свидетельствуют 
о  практически нетрансформированных 
пиранозных циклах в  структуре «браун»-
продуктов.

В водно-этанольных средах с  высоким 
содержанием воды механизмы реакций не-
ферментативного окрашивания, вероятно, 
близки к таковым для водных сред. В связи 
с этим можно предположить ионизацию аци-
лоинового фрагмента углевода (1) и образо-
вание аниона (2), находящегося в таутомер-
ном равновесии с ендиольным анионом (3): 
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Дальнейшие превращения приводят к  α-дикарбонильным структурам (4), циклизую-
щимся в β-пироны (5), которые являются ключевыми интермедиатами образования «браун»-
продуктов. Рассмотренный механизм характерен в  большей степени для моносахаридов 
(R’ ≡ OH) [4]; в случае дисахаридов производные типа (5) также могут образоваться, в част-
ности авторами [5] описан замещенный 2Н-пиран-3(6Н)-он (R’ ≡ галактозил; R ≡ метил): 

находящийся в  растворах в  равновесии с  производным с  ациклической формой аглико-
на и  способный замыкать пятичленный цикл. В системах с  моносахаридами подобная 
структура является предшественником обеспечивающих окраску хромофоров, наличие 
же гликозидной связи, по мнению авторов [5] является основной причиной пониженной 
реакционной способности дисахаридов, при этом авторы [6] предполагают возможность 
трансформации редуктонов (5) в более реакционноспособные интермедиаты. 

Рис. 2. ИК-Фурье спектры твердых продуктов, выделенных из реакционных систем:  
1 – 15 % EtOH; 2 – 30 % EtOH; 3 – 62 % EtOH
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Образование хромофорных фрагментов в структуре продуктов в изученных системах 
отчетливо наблюдается, в связи с чем можно предположить другие механизмы трансфор-
мации интермедиатов, в частности процессы β-элиминирования [2]:

Рис. 3. ИК-Фурье спектры твердых продуктов, выделенных из реакционных систем  
в отсутствие п-толуидина при термостатировании в течение: 1 – 1 ч; 2 – 1,5 ч 

с образованием 4-дезоксипроизводных, 
учитывая при этом присутствие амина 
в системе.

Независимо от механизма формирова-
ния редуктонов можно считать, что ами-
нокомпонент принимает непосредствен-
ное участие в процессах, на что указывает 
в том числе отличие характера ИК-спектров 
продуктов, выделенных из реакционных 
систем, термостатированных в  отсутствие 
п-толуидина (рис. 3). 

Характер и  положение полос поглоще-
ния существенно меняется, что свидетель-
ствует о различии механизмов трансформа-
ции лактозы и  непосредственном участии 
амина в ключевых стадиях процессов.

Интересно сопоставление результатов 
работы с данными, полученными нами ра-
нее [7] для систем с более высоким (6·10-3 
моль) содержанием щелочи. Было показа-
но, что в этом случае превалирующим про-

цессом является распад молекул углеводов 
с образованием низкомолекулярных редук-
тонов, продукты дальнейшей конденсации 
которых претерпевают бензиловую пере-
группировку. 

Максимумы поглощения реакционных 
систем в лактоза-п-толуидина в средах  
с различной щелочностью (62 % EtOH) 

Полученные 
данные

Данные работы [6]1

А350 А420 А280 А350 А420

0,92 0,70 2,50 1,85 1,25

П р и м е ч а н и е . 1Представлено с  коррек-
тировкой на разбавление проб. 

Анализ данных таблицы показыва-
ет более высокие значения оптических 
плотностей в  системах с  высокой щелоч-
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ностью, что можно связать с  более интен-
сивно протекающим в  этом случае про-
цессом образования реакционноспособных 
С2-С4-редуктонов, интенсифицирующим 
карамелизацию. Основываясь на данных 
авторов  [8], можно дать ориентировочную 
количественную оценку возможности реа-
лизации различных процессов с  участием 
углевода. В частности, ориентируясь на 
константы кислотности модельных дикар-
бонилов  [8], можно показать, что неиони-
зированная форма редуктона существует 
при концентрациях [OH-] < 10-4M, единож-
ды ионизированная – при выполнении ус-
ловия 10-4М < [OH-] < 10-1M, и дважды ио-
низированная  – при  [OH-] > 10-1M. Таким 
образом, в  принятых условиях реализует-
ся образование единожды ионизирован-
ных форм редуктонов, что способствует 
формированию на начальных этапах их 
трансформации олигомерных продуктов, 
включающих остатки углеводов в  форме 
пиранозных колец, что подтверждается 
также характером ИК-спектров продуктов 
(рис. 2). С ростом щелочности возрастает 
вероятность трансформации α-дикетонных 
фрагментов редуктонов посредством бен-
зильной перегруппировки [7], что связано 
с  активирующим эффектом ионизации на 
миграцию радикалов к  соседней карбо-
нильной группе [8]. 

Образование конъюгатов между про-
межуточными продуктами трансформации 
лактозы и п-толуидином, о чем свидетель-
ствует описанное выше смещение полос 
поглощения, вероятно, реализуется таким 
образом, что формируется более протяжен-
ная система сопряженных связей в структу-
ре интермедиата. Увеличение содержания 
этанола в реакционной среде, повышающее 
интенсивность нарастания окрашивания 
при постоянстве структуры продуктов, по-
зволяет сделать вывод о влиянии спирта на 
равновесие между формами лактозы (1), (2) 
и  (3). Данное заключение подтверждается 
результатами авторов [9], согласно которым 
рост концентрации этанола симбатно из-
меняет содержание енольных форм (3) за 
счет смещения равновесия ионизации в на-
правлении образования продуктов, ускоряя 
таким образом целевые процессы. Сравни-
тельный анализ значений оптической плот-
ности в  области поглощения окрашенных 
продуктов (А420) показывает, что ускоряю-
щее действие этанола начинает проявляться 
при его содержании в  реакционной среде 
около 40 % и  выше (рис.  1), что, возмож-
но, связано с  совместным влиянием сме-
шанной среды и  присутствия ариламина. 
Влияние аминокомпонента может согласно 
данным [10] дополнительно активировать 
распад промежуточных продуктов:

о чем косвенно свидетельствует более ин-
тенсивное возрастание значений А420 в при-
сутствии аминов [7]. 

Заключение
Результаты проведенных исследований по-

зволяют сформулировать следующие выводы:
1. Увеличение содержания этанола в ре-

акционной среде от 15 до 62 % приводит 
к  возрастанию интенсивности окрашива-
ния, что может быть связано с  ростом со-
держания енольных форм в спиртовой сре-
де, при этом активирующее влияние спирта 
в составе смешанного растворителя наибо-
лее заметно проявляется при его концентра-
ции выше 40 %, что, вероятно, обусловлено 
совместным влиянием состава среды и при-
сутствием аминокомпонента. 

2. По данным ИК-Фурье спектроскопии 
структура продуктов карамелизации лак-

тозы отличается от структуры продуктов 
в  системах в  присутствии ариламина, что 
позволяет предположить возможность вза-
имодействия толуидина с промежуточными 
продуктами карамелизации, о  чем также 
свидетельствует батохромное смещение 
полос в  электронных спектрах в  области 
340–380 нм. 

3. Присутствие в  системе щелочи в  ка-
талитических количествах позволяет реали-
зовать процесс по ионному механизму дис-
социации углевода на начальных стадиях, 
образующиеся при этом ендиольные фор-
мы далее формируют редуктоны, развивая 
процессы карамелизации, при этом щелоч-
ность среды определяет образование моно-
ионизированных форм, конденсирующихся 
на начальных стадиях в олигомерные про-
дукты, содержащие практически не транс-
формированные пиранозные кольца. 
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