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Проведен сравнительный анализ органолептических и антиоксидантных свойств клатратов β‑циклодекстрина 
с пептидами сывороточных белков молока. Согласно данным термогравиметрического анализа, подтверждено 
образование комплексов включения и установлено увеличение термостабильности пептидов в составе клатратов. 
Показано снижение горечи экспериментальных образцов комплексов на 20 –70 % и возрастание антирадикальной 
активности в  1,3–1,6  раза по сравнению с  исходным гидролизатом. При повышении температуры комплексо­
образования с 25 до 50 °С наблюдалось увеличение антиоксидантного эффекта и улучшение органолептических 
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свойств клатратов. Перспективным является использование гидролизатов белков молока с выраженным горьким 
вкусом в составе биологически активных комплексов включения с β‑циклодекстрином, обладающих приемлемы-
ми органолептическими свойствами и высоким антиоксидантным потенциалом. 

Ключевые слова: гидролизат сывороточных белков; горечь пептидов; b-циклодекстрин; клатраты циклодекст­
рина с пептидами; термогравиметрия; органолептические свойства; антиоксидантная активность. 
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A comparative analysis of organoleptic and antioxidant properties of b-cyclodextrin clathrates with peptides of whey 
proteins was carried out. According to the data of thermogravimetric analysis the formation of inclusion complexes was 
confirmed and the increase in thermal stability of peptides in composition of clathrates was established. The reduction in 
bitter taste of the experimental complexes by 20 –70 % and the increase in antiradical activity in 1.3–1.6 times compared 
to initial hydrolysate was shown. With the raise in complexation temperature from 25 to 50 °C the increase in antioxidant 
effect and the improvement in organoleptic properties of clathrates were achieved. Perspective is the use of milk protein 
hydrolysates with pronounced bitter taste in the composition of biologically active inclusion complexes with b-cyclodex-
trin which have acceptable organoleptic properties and high antioxidant potential. 

Key words: whey protein hydrolysates; bitter peptides; b-cyclodextrin; cyclodextrin clathrates with peptides; thermo-
gravimetry; organoleptic properties; antioxidant activity. 

Введение
Гидролизованные белки молока характеризуются высокой функциональной ценностью в связи с со-

держанием пептидов, обладающих биологически активными свойствами (иммуномодулирующим, ги-
потензивным, антиоксидантным, антимикробным и другими действиями) [1]. Вместе с тем гидроли-
заты имеют специфический горький вкус, который обусловлен наличием в  пептидах определенных 
аминокислот (фенилаланин, триптофан, тирозин, изолейцин, пролин и гистидин) [2– 4]. 

Предложены различные способы снижения горечи белковых гидролизатов: хроматография гидро-
фобного взаимодействия [5], обработка активированным углем [6], расщепление специфическими пеп­
тидазами [7; 8], изоэлектрическая преципитация и др. [9]. Основными недостатками данных методов 
считаются снижение количества незаменимых аминокислот, возрастание осмолярности продукта, вы-
сокая стоимость, низкая эффективность некоторых ферментативных реакций в промышленном масшта-
бе, токсичность ряда органических растворителей, образование большого объема побочных продуктов 
производства. Востребованными являются новые подходы, обеспечивающие сохранность биологиче-
ски активных компонентов и улучшение их органолептических свойств. 

Циклодекстрины (ЦД), или циклические олигосахариды, обладают специфической конусообразной 
пространственной структурой, включающей гидрофобную полость, что обусловливает способность 
формировать комплексы включения (клатраты) с различными соединениями  [10; 11]. Для клатратов 
показана повышенная растворимость, устойчивость к химическим и физическим факторам, лучшая 
переносимость и биодоступность в отличие от исходных лекарственных средств [12]. 

Согласно данным литературы, образование комплексов ЦД с пептидами и аминокислотами, для ко-
торых характерен выраженный горький вкус, приводит к улучшению их органолептических показате-
лей [13–16]. Формирование комплексов включения a-ЦД (6 глюкопиранозных остатков, объединенных 
a-(1,4)-связями) с аминокислотами гидролизованных белков сои было подтверждено с применением тех-
ник ядерного магнитного резонанса (ЯМР) [15]. Установлено, что сродство аминокислот с полостью ЦД 
убывает в последовательности: фенилаланин ≈ триптофан > пролин > изолейцин ≈ тирозин ≈ гистидин. 
Внесение a-ЦД обусловило улучшение органолептических свойств как растворов чистых аминокислот, 
так и белкового гидролизата сои. Наряду с этим изучено формирование комплексов с b-ЦД (7 глюкопира-
нозных остатков) [16]. Для тестируемых аминокислот показано снижение сродства к b-ЦД в ряду: трип-
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тофан > тирозин > фенилаланин > пролин > гистидин > изолейцин. Комплексообразование с b-ЦД приве-
ло к уменьшению горечи чистых аминокислот, а также пептидов сои. Ощущение горечи было снижено на 
90 % при внесении 5 % b-ЦД, в связи с чем данный циклический олигосахарид рекомендован в качестве 
перспективной добавки для маскирования горького вкуса новых функциональных продуктов питания. 

Эффективная защита от окислительного стресса обеспечивается различными антиоксидантами, 
которые препятствуют распространению окислительных реакций [17]. По данным литературы изуче-
на антиоксидантная активность  (АОА) природных веществ и их комплексов включения с ЦД [18–23]. 
В частности, с применением ЯМР‑анализа показано образование комплексов рутина с a-, b-ЦД и его 
производными; в тест-системе 2,2′-азино-бис-3-этилбензтиазолино-6-сульфоновая кислота – Тролокс для 
полученных образцов установлено возрастание АОА за счет увеличения стабильности рутина в составе 
ЦД  [18]. Напротив, при восстановлении 2,2-дифенил-1-пикрилгидразил  (DPPH)-радикала обнаружено 
незначительное увеличение антирадикальных свойств клатратов ЦД (b-ЦД и  гидроксипропил-b-ЦД) 
с ресвератролом наряду с возрастанием растворимости исследуемого соединения [19]. Для увеличения 
биодоступности высокоактивного природного антиоксиданта куркумина также получают наноструктуры 
с ЦД [20]. В тест-системе с DPPH-радикалом показано четырехкратное возрастание АОА клатратов b-ЦД 
c катехином по сравнению с чистым веществом [21]. Для кофейной кислоты в реакции с DPPH‑радикалом 
установлена бóльшая АОА в комплексе с a-ЦД, чем с b-ЦД [22]. Различные радикалвосстанавливающие 
свойства выявлены для изомеров кумаровой кислоты в составе клатратов b-ЦД [23]. 

Известно, что антиоксидантная активность белков и  их производных связана с  восстанавливаю-
щими свойствами аминокислотных радикалов метионина, гистидина, триптофана и тирозина [24; 25]. 
Согласно литературным источникам, образование клатратов с  ЦД приводит к  уменьшению горечи 
аминокислот и пептидов [13–16], в то же время не установлено влияние комплексообразования на их 
антирадикальную активность. Актуальность работы связана с получением комплексов включения ЦД 
с пептидами молока как компонента специализированных продуктов питания, определением органо-
лептических и биологически активных свойств клатратов. 

Цель исследования – изучение биологически активных комплексов включения b-ЦД с пептидами 
сывороточных белков молока. Объекты исследования – экспериментальные образцы клатратов b-ЦД 
с пептидами сывороточной фракции молока. Предмет исследования – органолептические и антиокси-
дантные свойства полученных клатратов. 

Материалы и методы исследования 
В исследовании применяли b-ЦД производства Roquette (Франция), гидролизат белков молочной сы-

воротки Peptigen IF 3080 WPH производства Arla Foods Ingredients Group (Дания) с массовой долей белка 
80 % и степенью гидролиза 22–28 %, содержащий до 99,9 % фракции с молекулярной массой менее 10 кДа. 

Готовили 2 серии растворов, содержащих 3 % b-ЦД и 5 % пептидов (1‑я серия), 5 % b-ЦД и 5 % 
пептидов (2‑я серия). Полученные растворы циклического олигосахарида и гидролизата инкубировали 
в течение 4 ч при температуре 25 и 50 °С в условиях постоянного перемешивания (200 об/мин). Оценку 
органолептических свойств жидких экспериментальных образцов проводили согласно методике, опи-
санной в [16]. При дегустации 5 % раствор гидролизата сывороточных белков молока использовали 
в качестве контроля. Для последующего анализа образцы клатратов лиофильно высушивали при тем-
пературе –53 °С, давлении 0,1 атм в течение 24 – 48 ч. 

Для ВЭЖХ‑анализа применяли хроматограф Agilent 1100 производства Agilent (США), разделение 
белков и пептидов молока проводили на колонке Zorbax-300SB C8 (4,6 × 250,0 мм, 5 мкм) производ-
ства Agilent (США) в соответствии с методикой, представленной в [26]. Молекулярно-массовый состав 
гидролизата сывороточных белков молока изучали с помощью прибора Bruker Microflex производства 
Bruker (США). 

Определение параметров термической деструкции экспериментальных образцов клатратов b-ЦД 
с пептидами осуществляли с использованием термогравиметрического анализа (ТГА) и дифференциаль­
ной сканирующей калориметрии  (ДСК) на приборе TGA/DSCI (Mettler Toledo, Швейцария). Расчет 
эффективной энергии активации Еа проводили в соответствии с методом Бройдо по кривым ТГА [27]. 
Навеска материала составляла 20 мг, разрешение 1 мкг; ТГА/ДСК-анализ выполняли в температурном 
диапазоне 30 – 600 °С, скорость подъема температуры 5 °С/мин, точность ± 2 °С. В качестве контроль-
ных использовали чистые вещества (пептиды и b-ЦД) и механические смеси гидролизата и b-ЦД в мас-
совом соотношении 5 : 3 и 1 : 1. 

АОА экспериментальных образцов клатратов оценивали с применением флуориметрического метода 
(Оxygen Radical Absorbance Capacity, ORAC), основанного на подавлении флуоресценции флуоресцеи-
на  (ФЛ) в результате его окисления кислородными радикалами и ингибировании этого процесса анти-
оксидантами. В настоящей работе использовали методику, описанную в [28]. Результаты 3 независимых 



6

Журнал Белорусского государственного университета. Биология. 2018;3:3 –13 
Journal of the Belarusian State University. Biology. 2018;3:3 –13  

опытов представлены как среднее арифметическое значение ± доверительный интервал. Достоверность 
различий между выборками экспериментальных данных определяли методом доверительных интервалов. 

Результаты и их обсуждение 
Для получения клатратов с  b-ЦД применяли гидролизат сывороточных белков молока Peptigen 

IF 3080 WPH. По результатам ВЭЖХ (рис. 1) он содержит пептидную фракцию с молекулярной массой 
менее 10 кДа, что подтверждено данными масс-спектрометрического анализа и соответствует показа-
телям, заявленным изготовителем. 

В связи с относительно высокой степенью гидролиза белковых субстратов для данного образца ха-
рактерен выраженный горький вкус. С целью улучшить органолептические свойства получены комп­
лексы включения b-ЦД с  пептидами сывороточных белков молока согласно представленной выше 
методике. В настоящем исследовании установлено влияние комплексообразования с b-ЦД на органо-
лептические показатели и антиоксидантную активность гидролизата Peptigen IF 3080 WPH. 

Согласно экспериментальным данным, гидролизат сывороточных белков (ГСБ) хорошо растворим при 
25 °С и обладает выраженной горечью (10 баллов) (рис. 2). Инкубирование пептидов с b-ЦД при 25 °С 
обусловило изменение вкуса до умеренно горького (6 – 8 баллов) наряду с частичным растворением ци-
клического олигосахарида. Предварительное нагревание раствора b-ЦД и последующее инкубирование 
с гидролизатом при 50 °С обеспечили возрастание растворимости олигосахарида и значительное умень-
шение горечи пептидов (3– 4 балла, или 30 – 40 % по сравнению с контрольным образцом гидролизата). 

Для подтверждения образования клатратов b-ЦД с пептидами использовали ТГА/ДСК‑анализ. Прин-
цип ДСК заключается в фиксации изменения энтальпии системы во времени при увеличении температу-
ры в определенном диапазоне с установленной скоростью. ТГА основан на фиксации изменения массы 
исследуемого образца при аналогичном изменении температуры. Результаты ТГА представлены в виде 
кривой потери массы (термогравиметрия, ТГ/TG) и кривой скорости v изменения массы образца в за-
висимости от температуры системы (дифференциальная термогравиметрия, ДТГ/DTG). Для каждого 
образца установлены стадии термического разложения в условиях программируемого нагрева от 30 
до 600 °С со скоростью 5 °С/мин. 

В табл. 1 приведена сравнительная характеристика параметров термического разложения чистых 
веществ (гидролизат, циклический олигосахарид), механических смесей чистых веществ и клатратов 
по данным ДТГ/ТГ‑профилей. Так, для образца b-ЦД характерен пик потери массы при 304,6 °С с мак-
симумом скорости термодеструкции, составляющим 0,65 мг/°С. В случае гидролизата сывороточных 
белков выявлены многочисленные пики разложения с максимумами скорости потери массы при 202,2; 
300,3 и 477,5 °С (0,040; 0,065 и 0,14 мг/°С соответственно).

Та бл и ц а   1
Сравнительный анализ параметров термического разложения  

контрольных образцов и клатратов согласно данным ДТГ/ТГ‑профилей  
(в области доминирующего пика, соответствующего термодеструкции b-ЦД)

Ta b l e   1
Comparative analysis of thermal decomposition parameters  

of control samples and clathrates according to data of DTG/TG‑profiles  
(in region of dominant peak corresponding to thermal degradation of b-CD)

Образец
Температура  

максимальной скорости 
деструкции Tvmax 

, °С

Максимальная  
скорость деструкции 

vmax, мг/°С

Количество образца 
в системе при Tvmax 

,  
% от исходного  
содержания 

Энергия  
активации Ea , 
кДж/моль

ГСБ (контроль) 300,3 0,065 65,5 47
b-ЦД (контроль) 304,6 0,65 58,7 357
Механическая смесь  
(ГСБ : b-ЦД = 5 : 3) 321,3 0,17 57,3 80

5 % ГСБ + 3 % b-ЦД (25 °C)* 309,0 0,12 63,0 70

5 % ГСБ + 3 % b-ЦД (50 °C)* 310,4 0,13 62,9 72
Механическая смесь 
(ГСБ : β‑ЦД = 1 : 1) 315,6 0,15 58,9 82

5 % ГСБ + 5 % b-ЦД (25 °C)* 304,9 0,24 61,1 94

5 % ГСБ + 5 % b-ЦД (50 °C)* 301,8 0,17 62,7 85
*Температура образования комплекса.
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ДТГ-профили механических смесей гидролизата с b-ЦД (1 : 1 и 5 : 3) представляют собой наложение 
пиков потери массы индивидуальных соединений (рис. 3). Установлено смещение пика термодеструк-
ции циклического олигосахарида с 304,6 до 315,6 и 321,3 °С при соотношении между гидролизатом 
и b-ЦД, равном 1 : 1 и 5 : 3 соответственно. 

В образцах клатратов сохраняется доминирующий пик термодеструкции b-ЦД со смещением и из-
менением его конфигурации, тогда как практически не выявляются пики разложения, характерные для 
смеси пептидов, что подтверждает образование комплексов включения. Кроме того, на ДСК‑профилях 
образцов клатратов обнаружены экзотермические пики в температурном диапазоне 310,0 –322,2 °С, не 
свойственные для механических смесей. 

В случае клатратов, полученных при смешивании компонентов в соотношении 1 : 1, с увеличением 
температуры образования комплексов включения с 25 до 50 °С показано уширение пика термодеструк-
ции b-ЦД и снижение скорости потери массы образца с 0,24 до 0,17 мг/°С (см. рис. 3, а), а следовательно, 
возрастание устойчивости соответствующего образца к термодеструкции. 

ДТГ/ ТГ/ДСК‑профили клатратов, изготовленных в  результате смешивания компонентов в  соот-
ношении 5  :  3 при температуре 25 и 50  °С, были сопоставимы. Вместе с  тем для данных образцов 
комплексов по сравнению с соответствующей механической смесью (соотношение 5 : 3) установлено 
уменьшение температуры максимальной скорости плавления с  321,3 до 309,0 –310,4  °С и  снижение 
скорости термодеструкции с 0,17 до 0,12– 0,13 мг/°С (см. рис. 3, б ). 

Следует отметить уменьшение потери массы комплексов на 5,6 –5,7 и 2,2–3,8 % для образцов, по-
лученных при соотношении компонентов 5 : 3 и 1 : 1 соответственно, по сравнению с механическими 
смесями (см. табл. 1). Это обусловлено как снижением количества воды в образцах, так и защитным 
эффектом комплексообразования, который более выражен в образцах, содержащих пептиды и b-ЦД 
в соотношении 5 : 3. 

Энергия активации Еа гидролизата и b-ЦД составила 47 и 357 кДж/моль соответственно, тогда как 
для механических смесей она была равна 80 – 82 кДж/моль. В то же время Еа образцов клатратов, полу-
ченных при соотношении компонентов 5 : 3, достигала 70 –72 кДж/моль, а клатратов с содержанием 
компонентов 1 : 1 составляла 85–94 кДж/моль. В целом для механических смесей и клатратов показано 
увеличение Еа по сравнению с образцом гидролизата, а следовательно, наблюдается стабилизация смеси 
пептидов в составе механических смесей и комплексов включения с b-ЦД. 

Рис. 2. Органолептические свойства водных растворов  
опытных образцов клатратов b-ЦД с пептидами сывороточных белков молока 

Fig. 2. Organoleptic properties of aqueous solutions containing  
experimental samples of b-CD clathrates with peptides of whey proteins
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На следующем этапе определена антиоксидантная активность клатратов b-ЦД с пептидами сыворо-
точных белков и исходного гидролизата Peptigen IF 3080 WPH. Получены зависимости интенсивности 
флуоресценции ФЛ от концентрации комплексов включения, пептидов и циклического олигосахарида. 
Исследования проведены в широком диапазоне содержания изучаемых соединений (0,01–10,0 мг/мл). 
Экспериментальные образцы восстанавливали флуоресценцию ФЛ до 86–92 %. Графически определе-
ны показатели IC50 – концентрации образцов, соответствующие 50 % ингибированию активных форм 
кислорода. Расчет IC50 осуществляли на содержание сухого вещества и количество белковой фракции 
в составе клатратов (табл. 2). 

Значение IC50 для образца гидролизата сывороточных белков составило 51,9 ± 3,5 мкг/мл, тогда как 
для циклического олигосахарида равнялось 66,0 ± 3,0 мкг/мл. В случае расчета IC50 на содержание су-
хого вещества сравнение комплексов, полученных при различном соотношении компонентов, позволи-
ло установить снижение АОА при уменьшении количества пептидной фракции. Вместе с тем показано 
увеличение антирадикального потенциала с возрастанием температуры образования комплексов. При 
расчете величин IC50 на содержание белкового компонента в клатратах не установлено достоверное 
влияние количества вносимого циклического олигосахарида на способность восстанавливать уровень 
флуоресценции в тест‑системе. Кроме того, выявлено возрастание антиоксидантных свойств комплек-
сов включения, полученных при 25 и 50 °С, в 1,3 и 1,6 раза соответственно. Наиболее показательным 
является расчет значений IC50 на количество пептидной фракции в комплексах. 

Т а бл и ц а   2
Показатели антиоксидантной активности гидролизата  

Peptigen IF 3080 WPH, b-ЦД и их клатратов
Ta b l e   2

Parameters of antioxidant activity of hydrolysate  
Peptigen IF 3080 WPH, b-CD and their clathrates

Образец IC50 ,  
мкг(сухого вещества)/мл

IC50 ,  
мкг(белка)/мл

5 % ГСБ + 3 % ЦД (25 °C)* 68,0 ± 2,4 42,5 ± 1,5

5 % ГСБ + 5 % ЦД (25 °C)* 80,1 ± 5,7 40,1 ± 2,9

5 % ГСБ + 3 % ЦД (50 °C)* 50,3 ± 1,2 31,5 ± 0,7

5 % ГСБ + 5 % ЦД (50 °C)* 66,2 ± 4,8 33,1 ± 2,4

Гидролизат Peptigen 51,9 ± 3,5 51,9 ± 3,5

b-Циклодекстрин 66,0 ± 3,0 –
*Температура образования комплекса.

По данным литературы, образование клатратов с b-ЦД приводит к улучшению органолептических 
свойств аминокислот и пептидов [13–16]. В настоящей работе установлено влияние комплексообразо-
вания как на вкусовые качества, так и на антирадикальную активность пептидов молочной сыворотки. 
Так, для клатратов b-ЦД с пептидами сывороточных белков показано увеличение антиоксидантного 
потенциала. Максимальная ингибирующая активность по отношению к активированным формам кис-
лорода установлена для комплексов включения, полученных при температуре 50 °С, что в 1,6 раза пре-
вышает показатели гидролизата белков молочной сыворотки. 

Заключение
Получены экспериментальные образцы клатратов b-ЦД с пептидами сывороточных белков молока, 

оценены их органолептические свойства и антиоксидантный потенциал. По данным ТГА подтвержде-
но образование клатратов b-ЦД с гидролизатом. Установлено возрастание термостабильности смеси 
пептидов в составе механической смеси и клатратов с циклическим олигосахаридом. С применением 
флуориметрического метода для клатратов b-ЦД с гидролизатом, изготовленных при 50 °С, выявлено 
существенное снижение горечи (на 60 –70 %) и  увеличение антирадикальных свойств в  1,6  раза по 
сравнению с исходными пептидами. 
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