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Аннотация. В работе приводятся данные по оценке и поиску спектральных характеристик сред-
него ИК-диапазона, с применением методов хемометрического анализа, в контексте поиска диа-
гностически ассоциированных участков спектров, коррелирующих со значениями повышенной 
антирадикальной активности для пищевых компонентов и ингредиентов, применяемых при 
производстве кормов в аквакультуре. В исследование вошли как достаточно часто применяемые 
пищевые добавки, такие как токоферол (витамин Е), так и гидроколлоиды: гуммиарабик (E414), 
гуаровая (E412), конжаковая (E425) камеди, структурообразователи, выделяемые из пищевых 
видов водорослей: агар-агар (E406), альгинат (E401), κ-, λ-, ι- каррагинаны (E407). Для каждого  
из изученных групп соединений, помимо его спектральных ИК характеристик, проводился анализ 
на определение антирадикальной активности, которая измерялась фотоколориметрически с при-
менением стойкого радикала DPPH. Представленные данные весьма актуальны для разработки 
математической модели, позволяющей проводить экспресс тестирование пищевых компонентов, 
продуктов питания, готовых кормов для аквакультуры, на предмет оценки их антирадикальной 
активности, а в перспективе – и их сроков хранения.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидроколлоиды, как и специализирован-

ные пищевые компоненты, занимают значи-
мое положение в современной технологии 
производства продуктов питания и кормов 
для аквакультуры [1; 2; 3]. Гидроколлоиды – 
группа сложных высокополимерных веществ, 
обычно выделяемых из пищевого сырья и об-
ладающих важными технологическими и хи-
мико-физическими свойствами: способностью  
к гелеобразованию, загущению и стабилиза-
ции пищевых систем и отдельных пищевых, 
функциональных или лекарственных компо-
нентов в образуемом ими матриксе. Таким 
образом, они выступают как мультифункцио-
нальные ингредиенты, формирующие струк-
туру, стабильность и физико-химические свой-
ства конечного продукта [1; 2].

Если в пищевой промышленности на пер-
вый план исторически выходили свойства ги-
дроколлоидов как структурообразователей, то, 
по мере накопления современных данных, воз-
росла роль пищевых компонентов, способных 
проявлять антирадикальные свойства [4].

С момента формулирования теории свобод-
но-радикального старения были накоплены 
данные, демонстрирующие, что при контакте 
с атмосферным воздухом, как и при наличии 
сложных многокомпонентных химических си-
стем (которыми являются пищевые продукты, 
корма и т.д.), инициируется появление сво-
бодных радикалов, что сказывается на сроках 
хранения, скорости прогоркания липидных 

компонентов, органолептических свойствах, 
остаточной активности витаминов и т.д. [5]. 
Более того, тема связи свободных радикалов 
также актуальна как профилактическая мера, 
так как накоплены множественные данные  
о негативной роли радикальных частиц при со-
стояниях стресса, болезни у человека и живот-
ных, в том числе в связи с изменениями эколо-
го-климатических условий (переохлаждения 
или перегрев и т.д.) и логистических трудно-
стей (условия перевозки грузов, дополнитель-
ные сроки хранения) [4].

Как обсуждалось нами ранее, антира-
дикальные свойства сводятся к трем меха-
низмам взаимодействия пищевого матрик-
са со свободно-радикальными частицами,  
и включают в себя как способность высту-
пать в роли молекулярного барьера, так  
и элиминировать возникающие цепные сво-
бодно-радикальные реакции («радикальные 
ловушки») [6]. Не маловажной при этом 
является способность хелатировать ионы  
с переменной валентностью, которые могут 
содержаться в пищевой системе, что особен-
но актуально в связи с тем, что даже часто 
применяемые в аквакультуре антиоксидан-
ты типа астаксантина или аскорбиновой 
кислоты при определенных условиях могут 
проявлять прооксидативный эффект и уско-
рять окисление [7; 8].

Исследования в этой области критически 
важны и для создания и разработки рецептур 
новых кормов для аквакультуры, и для пище-

Annotation. The paper provides data on the assessment and search of spectral characteristics of the 
mid-IR range using chemometric analysis methods, as well as the search for diagnostically associated 
spectral regions that statistically correlate with the values of increased antiradical activity for food 
components and ingredients used in the production of feed in aquaculture. The study included such 
commonly used food additives as tocopherol (vitamin E), ascorbic acid, as well as hydrocolloids: gum 
arabic (E414), guar gum (E412), konjac gum (E425), structure-forming agents isolated from edible 
algae species: agar-agar (E406), alginate (E401), κ-, λ-, ι--carrageenans (E407). For each of the stud-
ied groups of compounds, in addition to its spectral IR characteristics, an analysis was performed  
to determine the antiradical activity, which was measured photocolorimetrically by using the stable 
radical DPPH. The presented data are very relevant for the development of a mathematical model that 
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ровать сигналы от различных молекулярных 
групп, что позволяет применять его для мате-
матической обработки данных, связывая тот 
или иной уровень антирадикальной актив-
ности со спецификой молекулярного строе-
ния у вещества (в нашем случае – пищевого 
компонента). Получаемые таким образом 
данные могут быть в дальнейшем примене-
ны для контроля качества кормов, оценки 
подлинности тех или иных компонентов,  
в том числе для изучения скоррелированно-
сти спектральных характеристик и способ-
ности проявлять антирадикальные свойства  
у анализируемого компонента. 

Таким образом, целью нашего исследо-
вания является выявление спектральных 
характеристик с применением методов хе-
мометрического анализа ряда пищевых ти-
пичных ингредиентов, ассоциированных  
с уровнем антирадикальной активности  
на примере гидроколлоидов и некоторых 
витаминов, часто применяемых в пищевых 
технологиях и при разработке кормов для 
аквакультуры.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ
Материалами для исследования послужи-

ли наиболее часто применяемые в рецептурах 
современных продуктов питания и кормов: 
α-токоферол (E307), агар-агар (E406), альги-
нат натрия (E401), арабиногалактан из хвой-
ных пород деревьев (лиственница), мальто-
декстрин (E1400), изомальто-олигосахарид, 
кукурузный крахмал и растворимое пищевое 
волокно из кукурузного зерна, коричневый 
(неочищенный) мальтодекстрин, декстрин ку-
курузный (E1400), фосфатированный крахмал 
(E1410), гуаровая камедь (E412), гуммиарабик 
(E414), конжакова камедь (E425), три вида 
каррагинанов κ-, λ-, ι- (E407), микрокристал-
лическая целлюлоза – МКЦ (E460), карбокси-
метилцеллюлоза (E469), полиэтиленгликоль –  
PEG-400 (E1521). 

Все перечисленные компоненты были 
проанализированы с применением ИК спек-
трофотометрии. Для спектрального анализа 
образцов применялся ИК-Фурье спектрометр 
Bruker Alpha со столиком для неполного вну-
треннего отражения ИК излучения. После 
сбора и получения данных проводилась под-
готовка и статистическая обработка значе-
ний. Статистическая подготовка спектров 
предполагала несколько вариантов для ана-
лиза: нормирование значений, применение 
тривиального варианта фильтра Савицко-
го-Голея (скользящее среднее с окном при-
мерно в 1% от длины спектра) или центриро-
вание [11].

вой промышленности в целом, особенно если 
речь идет о продукции, которая подвержена 
порче из-за окисления липидов и потенциаль-
но способна ухудшить физиологические состо-
яния потребителей [1; 4; 5].

Весьма примечательна эта группа соеди-
нений и с точки зрения ее возможности для 
использования в технологиях микро- и на-
но-капсуляции, что позволяет с одной стороны 
дифференцировать в пищевых системах ком-
поненты, способные к химическим взаимодей-
ствиям, а с другой – увеличивать сроки хране-
ния и разработки технологии таргетированной 
доставки в организм человека или животных 
необходимых пластических компонентов, вак-
цин, препаратов и т.д.

Немаловажным аспектом, определяющим 
выбор гидроколлоидов, как объекта исследо-
вания, является тот факт, что часть групп этих 
веществ способна проявлять пребиотические 
свойства, положительно влияя на микрофло-
ру кишечника человека и животных, а также  
и рыб, содержащихся в аквакультуре [9]. Это 
означает, что введение таких компонентов, как 
агар-агар, гуммиарабик или арабиногалактан 
и др. в состав кормов для рыб перспективно  
с точки зрения модуляции автохтонной микро-
биоты кишечника гидробионтов и требует от-
дельных исследований. 

Однако, ввиду высокомолекулярной хи-
мической природы ряда указанных пищевых 
компонентов, классические методы анали-
за не всегда пригодны для их исследований, 
особенно в свете необходимости проведения 
быстрых, экономящих время работ. Одной  
из наиболее подходящих для этих целей груп-
пой методов являются методы неразрушающе-
го контроля, а именно – спектрометрия в ин-
фракрасном диапазоне (ИК/IR).  

Инфракрасный IR диапазон состоит  
из ближнего (NIR), среднего (MIR) и дальне-
го (FIR) интервалов. Возможность примене-
ния этой области излучения базируется на 
способности материалов поглощать, отра-
жать или испускать инфракрасное излуче-
ние обратно, что позволяет анализировать 
их состав и свойства [9], не прибегая к дли-
тельным и дорогостоящим методам. В осно-
ве способности взаимодействия материалов  
и ИК-излучения лежит механизм молекуляр-
ных колебаний (валентных и деформацион-
ных). Получаемые спектральные ряды (циф-
ровые метрики) при этом требуют в ряде 
случаев специализированного применения 
статистики, которые в научных публикациях 
получили название хемометрия [11]. Хемо-
метрический анализ – мощный статистиче-
ский инструмент, способный дифференци-
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После измерения на ИК-спектрофотоме-
тре для всех образцов была определена ан-
тирадикальная активность (далее – АРА). 
АРА измерялась в трипликате с применением 
фотоколориметрического метода на основе 
устойчивого радикала дифенилпикрилгидра-
зила (DPPH), как это описывалось нами ранее 
[6], в пересчете на мг аскорбиновой кислоты. 
В анализе использовались значения оптиче-
ской плотности образцов для серии двукрат-
ного разведения растворов аскорбиновой 
кислоты со следующими концентрациями в 
мгр: 0,234; 0,468; 0,937; 1,88; 3,75; 7,5 и бланк 
(контрольный образец раствора). На основе 
этих данных рассчитывались калибровочные 
графики, с применением которых произво-
дилась оценка АРА искомых ингредиентов. 
Полученные результаты и спектральные ве-
личины сопоставлялись в одной таблице, и 
производился поиск статистических корреля-
ций. Во множественных тестах применялась 
поправка Бонферрони, которая ≈ 3,673×10-8.

Статистический анализ проводился в про-
грамме Excel 2010 и Statictica 10. Графическая 
обработка рисунков в Corel Draw X7.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как известно, существует несколько ва-

риантов ИК-спектрометрии Фурье и Рама-
новская спектрометрия. Первая основана на 
принципе поглощения подаваемого им излу-
чения молекулярными структурами, у кото-
рых при колебании присутствует дипольный 
момент. Поэтому, в отличие от Рамановской, 
Фурье ИК-спектрометрия более чувствитель-
на к полярным группам, например, к гидрок-
сильным (-O–H), альдегидным (-C=O), амино-
группам (-N–H) и т.д. Именно по этой причине 
для анализа был выбран метод, основанный  
на преобразовании Фурье. График обобщенных 
для всех 34 изученных спектров представлен  
на рисунке 1. 

На нем можно заметить несколько участ-
ков, выделенных цветом, самый правый  
из которых соответствует (широкая средней 
интенсивности полоса в области значений  
3 600-3 100 обратных см) -O–H группам и клас-
су соединений, содержащих спиртовые или 
карбоксильные группы, а также данная группа 
волновых характеристик соответствует при-
сутствию воды в соединениях. Следующий  

Рисунок 1. График ИК-Фурье нормированного спектра для всех исследованных пищевых ингредиентов. 
Примечание: Оранжевая область – значения от минимальных до максимальных величин, пунктиром 
обозначено среднее значение. Цветными прямоугольными линиями обозначены области волновых 
характеристик, на которые оказывают влияние соответствующие связи (с указанием химических 
элементов). Цифры на графике – экстремумы для каждой из областей. 
Figure 1. A graph of the IR-Fourier normalized spectrum for all studied food ingredients. Note: The orange 
area represents the values from minimum to maximum values, the dotted line indicates the average value. 
Colored rectangular lines indicate the areas of wave characteristics that are affected by the corresponding 
bonds (indicating the chemical elements). The numbers on the graph are the extremes for each area.
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за ним пик поглощения в 2 925 см-1 соот-
ветствует согласно таблицам ИК спектров 
метиленовой группе (-СН

2
-) и соотносится  

с алифатическими связями -C–H в структуре 
неразветвленных алканов. С большой вероят-
ностью – это вклад в итоговые значения ком-
понентов PEG400 или ряда других соединений, 
например, углеводов.

Волновые характеристики, соответствую-
щие значениями 1 757-1 760 см-1, соотносятся 
с альдегидной или кето-группой -С=О, в том 
числе близки к значениям 5-ти членных полу-
ацеталей, к которым можно отнести фуранозы 
из молекул гидроколлоидов, содержащих угле-
вод арабинозу в форме арабинофуранозы (ара-
биногалактан и гуммиарабик). 

Следующая группа волновых характеристик 
связана с наличием пика в положении меж-
ду значениями ≈1 600-1 500 см-1 (на рисунке 
пик приходится на значение 1 592 см-1). Эти 
характеристики обычно связывают с нали-
чием двойных связей между углеродами, вхо-
дящими в бензольное кольцо и при наличии 
у соединений в молекуле конъюгированных 
диенов. Среди исследованных групп веществ 
характерным представителем, показывающим 
подобные значения, являются токоферолы (на-
личествуют как диены, так и ароматическое 
кольцо). Эти же группы молекулярных связей 
дают характеристику, близкую со значением  
1 450 см-1. На графике можно заметить в этой 
области двойной пик с перекрывающимися 
основаниями, что может быть следствием вли-
яния метиленовой группы на эту волновую ха-
рактеристику.

В самой левой части рисунка присутствует 
область, известная как «область отпечатков 
пальцев», в связи с тем, что она демонстри-
рует в этом диапазоне достаточно сильную 

вариативность. Ключевые экстремумы в этой 
области приходятся на значения 1203, 1094, 
945, 845. Первые две являются характерными 
для спиртовых и эфирных групп (С-О), а так-
же – фенолы (1 200 см-1) и вторичные спирты  
(1 100 см-1). Мы не исключаем, что эти значе-
ния с высокой интенсивностью являются след-
ствием суммарного вклада простых эфирных 
групп, гидроксильных групп спиртов, а также –  
сложноэфирных групп различных представи-
телей классов изученных нами пищевых ин-
гредиентов. Два последних значения также 
были получены при влиянии колебаний ато-
мов в C-Н группах молекулярного каркаса ве-
щества.

Так как основные вещества, проанализиро-
ванные нами, относились к нескольким клас-
сам (не считая примесей): полимерные угле-
воды, конъюгированные и бензолсодержащие 
липиды, эфиры и спирты, то представляется 
возможным оценить степень скоррелирован-
ности тех или иных волновых характеристик 
(областей описанных выше) и АРА у изученных 
компонентов. Значения представлены в таб- 
лице 1. Как можно заметить, большинство 
величин находится в прямой зависимости, 
но есть и высоко отрицательная корреля-
ция. Волновые характеристики в диапа-
зоне 3 415-3 465 см-1 являются одними из 
весьма информативных в представленных 
данных, поскольку они соответствуют ва-
лентным колебаниям O-H-групп свободной  
и слабосвязанной воды, а также – гидроксиль-
ных групп в составе органических молекул 
(углеводов, спиртов, карбоновых кислот). 
Отрицательная корреляция на уровне –0,91 
с высокой статистической значимостью ука-
зывает на обратную зависимость между ин-
тенсивностью поглощения в этом диапазоне  

Таблица 1. Значения волновых характеристик, коррелирующих с уровнями АРА  
и диапазоны их обнаружения / Table 1. The values of the wave characteristics correlating 
with the levels of ARA and the ranges of their detection

№ Диапазон, см-1 Уровень корреляции, средн. Статистическая значимость p

1 1 166-1 168 0,90 2,3 – 3,1*10-8

2 1 189-1 217 0,92 4,5*10-9 – 6,1*10-13

3 1 360-1 384 0,96 2,5*10-8 – 3*10-14

4 1 428-1 473 0,94 3,4*10-8 – 5,3*10-14

5 1 745-1 774 0,96 2,4*10-8 – 4,3*10-14

6 2 915-2 975 0,94 2,0*10-8 – 2,1*10-12

7 3 415-3 465 -0,91 1,1*10-8 – 8,8*10-9
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и искомым параметром, что позволяет исполь-
зовать ее для оценки как сухости сырья, так  
и для оценки возможной его антирадикаль-
ной активности.

Представленные ИК-спектральные харак-
теристики демонстрируют высокие уровни 
корреляции (0,91-0,96) и статистически зна-
чимые уровни p, что указывает на их потен-
циальную пригодность для использования  
в качестве маркеров при определении со-
держания воды (диапазон 3 415-3 465 см-1  
с отрицательной корреляцией), оценке анти-
радикальной активности, а также – для мони-
торинга сроков хранения и прогоркания пищи, 
поскольку диапазоны, связанные с окислени-
ем липидов (1 745-1 774 см-1, 2 915-2 975 см-1)  
и изменениями протеиново-углеводного 
комплекса (1 360-1 384 см-1, 1 428-1 473 см-1),  
отражают характерные химические процес-
сы при деградации свойств. На основе этих 
данных в перспективе вполне возможно со-
здание программного обеспечения для экс-
пресс-анализа, которое будет использовать 
заранее обученные калибровочные модели 
для быстрой неинвазивной оценки свежести 
и стабильности пищевых продуктов и кормов 
для аквакультуры по ИК-волновым харак-
теристикам с применением алгоритмов ма-
шинного обучения. 
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