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Анотація. Ме­та дослідження полягає у вивченні впливу характеристик ліпідних час ти­
нок клітинних ме м бран на швидкість перебігу ферментативних реакцій. Методика­ дос­
лідження. Аналіз лет ких компонентів проводили на хромато­мас­спектрометричній си сте­
мі Agilent 6890N/5973, роз поділ розміру колоїдної фракції та електрофоретична рух ливість 
час ти нок була визначена ана лізаторі Malvern Zetasizer Nano ZS, із плодової м’я коті ліпіди ви­
діляли в апараті Сокслета, ви користовуючи розчинник хлороформ­ета нол. Результати. Гід­
ро динамічний розмір лі під них частинок і значення ζ­потенціалу сві жих плодів змінюються після 
теп лової обробки. У пло дах, що пройшли комбіновану об роб ку, збільшується концентрація гід­
ро пероксидних спо лук (субстрату) і знижується до ступність мембранозв’язаних ферментів, 
а саме гід ро пероксидліази (HPL). Ус та нов лено, що під час нагрівання у вакуумі (розрідження  
8  ± 2  кПа, тем пература 34 ± 2 °С) суспендованих рослинних гомогенатів субстрат­ферментні 
вза ємо дії найбільш ін тенсивні за умови міжфазної активації, коли відбуваються сприятливі 
фер мен та тивні про цеси, які призводять до утворення свіжого запаху (GLVs). Висновки. Змі­
на площі по верх ні контакту гідрофільно­гідрофобної взаємодії забезпечує полімолекулярну 
ад сорбцію і біо  синтез зеленого запаху GLVs у плодах після комбінованої обробки.
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І. ІННОВАЦІЙНІ
ТЕХНОЛОГІЇ ХАРЧОВИХ

ВИРОБНИЦТВ



9

ISSN 2518-7171. Науковий вісник Полтавського університету економіки і торгівлі. 2016. № 1 (78).

©

Постановка проблеми в загальному ви­
гля ді та зв’язок із найважливішими нау ко­
ви ми чи практичними завданнями. Перебіг 
фер ментативних реакцій за участю ліпідів клі­
тини досліджено у свіжих плодах огірків, то ма­
тів, бананів, полуниці, солодкого перцю та ін. 
[1]. Вивчення процесу утворення аромату з мем­
бран них ліпідів in vitro пов’язане з великими 
ме тодичними труднощами, тому такі процеси в 
рослинній сировині після теплового або ком бі­
но ваного впливу (теплового й фізичного) мало 
ви світлені в наукових публікаціях. Ліпідні по­
пе редники аромату мають гідрофобну при ро­
ду, а ферменти – гідрофільну, у зв’язку з цим 
відповідні ферментні реакції в умовах in vitro 
протікають за дуже низької швидкості. То му у 
водно­ліпідних системах додатково вико рис­
то вують поверхнево­активні речовини (ПАР) 
для збільшення площі поверхні контакту в 
ліпід­субстратних реакціях і зменшення тов­
щи ни водної або ліпідної оболонки. По діб­
ні ефекти можуть бути забезпечені фізич ним 
впливом і привести до необхідного ре зуль тату 
– утворення певних компонентів аро ма ту. У 
даному дослідженні здійснення фермен та­
тивних реакцій розглянуто більше з точки зо­
ру фізичних змін, так як зменшення розмірів 
лі під них частинок призводить до збільшення 
пло щі поверхні взаємодії в гідрофільно­гідро­
фоб ній системі.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Відповідно до теорії відновлення аромату, ви­
слов леною Дж. Рідом, за наявності необхідних 
фер ментів аромат може бути відновлений у 
пло довій сировині після теплової обробки  за 
умови подолання енергетичного бар’єра  [2]. 
Передумови для повторного утворення аро­
ма ту у плодах після теплової обробки з по пе­
редників були досліджені раніше [3–5], про те 
участь субстратів ліпідної при ро ди в та ких 
процесах залишається не до кін ця з’я со ваною. 
Теорія ферментативної кіне тики  розглядає 
фер ментативні реакції як ба гато ста дійні, що 
супроводжуються утво ренням тимчасо вих 
проміжних сполук. Велика час ти на аро ма­
тичних компонентів – проміжні спо луки різ­

них ферментативних реакцій. На прик лад, для 
утво рення С6­С9 альдегідів суб стратом можуть 
слу гувати не тільки не на сичені жирні кислоти 
ліпідів мембран, а й продукти їх первинного 
окиснення – гід ро пероксидні похідні (HPO). 
Для таких суб стра тів ароматоутворюваль ни ми 
ферментами ви сту пають гідропероксид ліази 
(НРL) [6–8]. Утво рен ня ароматичних компо­

нентів in vitro в харчовій системі досить повно 
відображає пе ре біг процесу ферментолізу лі­
під них компо нен тів сировини.

Формування цілей статті (постановка 
зав дання). Мета роботи – визначення опти­
маль них умов комбінованого впливу на ліпідну 
скла дову клітинних мембран (у тому числі лі­
під них гідропероксидів) м’якоті плодів, роз­
гля даючи її як субстрат для здійснення фер­
мен тативних реакцій утворення аромату.

Виклад основного матеріалу досліджен­
ня з повним обґрунтуванням отриманих на­
укових результатів. Усі без винятку клітинні 
мем брани – це тонкі ліпопротеїдні плівки, що 
складаються з подвійного шару ліпідних моле­
кул, у які включені молекули білка. Під час 
за мо рожування, нагрівання, мікрохвильового 
впли ву в білкових компонентах сировини від бу­
ва єть ся коагуляція. Основними факторами, які 
ви значають поведінку частинок у коагульова­
ній структурі, є: величина частинок, гідрофіль­
но­ліпофільний баланс поверхні частинок, 
за галь ний та електрокінетичний потенціали 
ці єї поверхні. Від динамічних властивостей 
за галь ної ліпідної фази мембран істотно зале­
жить активність HPL, які взаємодіють із водо­
не роз чинними субстратами – гідропе рок си да­
ми.

Більшість гідропероксидів у термічно об­
роб лених плодах утворені з лінолевої і ліно­
ленової кислот. Схематично каталіз гідро пе рок­
сидів можна уявити так: 9/13 НРО + 9/13HPL 
→ С6­ С9 альдегіди + C9­С12 оксокислоти.

Гідропероксид ліази (HPL) належать до 
мем бранзв’язаних ферментів. Реакції HPL сві­
жих плодів достатньо вивчені [9], а їхня участь 
у термообробленій сировині може обу мов­
лювати реакції повторного формування сві­
жого аромату або його відновлення. Для  іден­
тифікації та розуміння умов здійснення ката­
лізу за участю HPL проведена порівняльна ха­
рактеристика фізико­хімічних показників  лі­
підної системи свіжих і термооброблених зра­
зків огіркового екстракту (табл.1).

Згідно із традиційними уявленнями, чим 
біль ша абсолютна величина ζ­потенціалу, 
тим більше електростатичне відштовхування 
між краплями, і, отже, тим стійкіша стабіль­
ність системи [10]. Експериментальні вимірю­
ван ня ζ­потен ціалу показують стеричні від­
штовхування частинок у гідроколоїдній си сте­
мі й характеризують стабілізуючі власти вості 
емульгатора, які представлені фосфолі пі дами 
клітинних стінок [8]. У зразках ζ­потен ціал 
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Динамічні властивості ліпідного комплексу 
ме мбрани забезпечують конформаційну рух ли­
вість ферментів. Властивості цього комплексу 
пов’я зані зі структурними перебудовами в біо­
ло гічних мембранах. Наприклад, у замороже­
них плодах кристалізація води індукує ак ти­
вацію мембранозв’язаних ліполітичних  фер­
мен тів і, як наслідок, суттєву зміну скла ду 
та фізико­хімічних характеристик жир них 
кис лот мембранних ліпідів. Теплова об роб ­
ка мембранних ліпідів впливає на фі зич ні 
характеристики ліпідів і процес окиснення 
ендогенними ферментами. Тепловий вплив, за­
мо рожування, електричний  пробій, осмо тич­
ний тиск – фактори, що обумовлю ють струк­
турні перебудови й актив ність ен догенних 
фер ментів [13]. Альдегіди є кін це вими про­
дуктами реакції між HPL і гідро пе рок сида ми, 
тому, у міру їх накопичення, у системі спо­
сте рігається інгібуючий  ефект. Відповідно до 
цьо го, наявність гідропероксидів в екстрак тах 

ліпідів плодів після гідротермічної обробки – 
не єдина умова для максимально ефективної 
дії HPL. Для збільшення концентрації С6­С9 
альдегідів необхідні подальші дослідження 
влас тивостей ліпідного матриксу.

Дані про нанорозмірні області є потужним 
під ходом до вивчення динаміки біомолекул. 
По одинокі молекули ліпідів рослин мають 
роз мір у межах 5­200 нм. Деякі джере ла по­
ка зу ють існування у клітинних мембра нах 
не поодиноких ліпідів, а ліпідних на но до ме­
нів [14], із середнім розміром 710 нм. По ка­
зано, що розмір понад 700 нм свід чить про 
наявність кластерних білків, гідратної обо лон­
ки, гідрофобної гідратації, що перешкоджає 
виявленню ліпідів за допомо гою  електрон­
ної мікроскопії. З метою виді лен ня  ліпід­
них доменів з екстрактів й аналі зу їх гідроди­
намічного діаметра, зразки досліджу вали до 
й після центрифугування за різної частоти та 
часу поділу ліпідного екстракту (рис.1).

Таблиця 1
Фізико­хімічна характеристика ліпідного екстракту огірків

Назва показника
Зразки екстрактів із плодів

свіжих заморожених гідротермічно 
оброблених (ГТО)

ζ -потенціал, mV -2,87±0,15 -4,11± 0, 30 - 5,50±0,22
Гідродинамічний діаметр 
частинок, нм 10000…5000 5000…1000 1000…500

Загальний вміст гідро-
пероксидних сполук, ммоль 
активного кисню/кг

8 12 18

Характеристика аромату Насичений огірковий Овочевий, грибний 
відтінок

Трав’янистий, 
суповий

Загальна кількість 
альдегідів, мг/г 0,079 0,055 0,043

знаходиться в діапазоні ­2,5 ... ­5,5  mV. Для по­
рівняння наводимо дані діапазону ζ­по тенціа лу 
промислових ароматизаторів після за вершен­
ня ферментативних процесів 22 ... 25 mV, та 
відповідно цими значеннями можна оха рак­
теризувати стабільність системи. Для до слід­
жу ваної емульсії тригліцеридів ζ­по тен ціал 
у плодовій сировині (після роз мо ро жування 
і ГТО) може свідчити про не ста  більність си­
сте ми та протікання реакцій за участю фер­
мен тів. Для досліджуваних зраз ків вели чи на 

ζ­потенціалу розподілена в такій послі дов­
ності: свіжа сировина < замо ро же на < ГТО. 
Розміри частинок три глі це ри дів, екстра гова­
них із плодів огірків, розташо вані у зворотній 
по слідовності відносно ζ­потенціалу. Отже, зі 
збіль шенням розміру час тинок підви щу єть ся 
їх рухливість. Подібна за кономірність опи са­
на для ліпосом [11– 12]. Зразки гарбу за й ка ву­
на після теплової обробки показали іден тич ні 
закономірності розподілу ζ­потенціалу й гід­
ро динамічного діаметра час тинок.
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Ліпідні домени в екстракті плодів після 
гід ро термічної обробки, в основному, скла­
де ні з частинок, гідродинамічний діаметр 
яких дорівнює 1 000 нм (за відсутності від­
цент рового впливу). За відцентрового поді­
лу екстракту плодів протягом 10 хв та час тоті 
1 500 об/хв гідродинамічний діаметр лі пі д­
них доменів збільшується до 2 000 нм, а при 
4 000 об/хв – до 5 000 нм. З метою пред став­
лення характеру впливу відцентрової си ли на 
білково­ліпідні асоціати, час поділу екстрак­
тів плодів було збільшено до 20 хв. У разі 
по ді лу ліпідного екстракту протягом 20 хв 
у відцентровому полі за частоти 1 500 об/хв 
гід ро ди намічний діаметр ліпідних доменів 
змен шу єть ся, розподіляючись між 800 нм і 
25 нм, а за 4 000 об/хв – між 500 нм, 250 нм і 
25 нм. Збільшення часу відцентрового поділу 
лі під ного екстракту до 20 хв призводить до 
тенденції зменшення гідродина міч ного діамет­
ра ліпідних доменів та збільшення площі по­
вер х ні контакту з ферментами, відповідно до 
утво рення свіжого аромату.

Для реакційного зближення частинок фер­
мен тів і ліпідів необхідно досягти деформації 
ди фузних оболонок, щоб відбулося їх взаємне 
пере кривання (або проникнення один в од но­
го). Поки товщина рідкого прошарку або лі­

під ної плівки залишається більше сумарної 
тов щини граничних шарів з особливою струк­
ту рою, вплив останніх виявляється тільки че­
рез відповідні зміни електростатичної та мо­
ле ку лярної складових розклинюючого тис ку. 
Подальше проведення досліджень було по в’я­
зане з вимірюванням гідродинамічного діамет­
ра частинок ліпідного екстракту, отриманого із 
плодової м’якоті, обробленої одночасно у ва­
ку умі й мікрохвильовому полі (комбінована 
об робка). Порівняння результатів зразків піс­
ля гідротермічної обробки й комбінованої 
по ка зує тенденцію більшої стійкості та ста­
біль ності ліпідної системи, яка виражається в 
упо рядкуванні гідродинамічного діаметра до 
ді апа зону 100­1 000 нм.

Аналіз PSD профілю зразків після гід ро тер­
мічної та комбінованої обробки під час впливу 
доцентрової сили в разі поділу протягом 20 хв 
показує наближеність результатів. Отже, по­
си лення фізичного впливу – відцентрової 
си ли на ліпідні нанодомени ефективне за 
пев ної тривалості процесу. Під час ком біно­
ваної обробки плодової м’якоті відбува єть ­
ся основний вплив – тепловий та додатко­
вий фізичний – глибоке розрідження. Ефек­
тив ність поєднання теплового впливу й 
розрідження пояснюється тим, що у ваку умі 

Record 16:1              Record 17:2         Record 18:3

Рис. 1. Розподіл часток за розмірами (PSD­particle size distribution )ліпідних
екстрактів плодів після гідротермічної обробки: 

16:1 – без поділу; 17:2 – поділ 10 хв за частоти 1 500 об/хв; 18:3 – поділ 10 хв за частоти 4 000 об/хв

В. О. Сукманов, A. І. Маринін, Г. Є. Дубова, Л. І. Кущ
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має місце розширення локальних діля нок 
поверхні ліпідного шару клітинних мем бран, 
що призводить до впорядкування гідро ди на­
міч ного діаметра та сприятливих умов фер­
мен толізу. Посилення подальшого фізичного 
впливу на дану систему змінює умо ви розкли­
нюючого тиску колоїдів і частки праг нуть до 
відштовхування, що виражається у зменшенні 
гідродинамічного діаметра та збіль шен ні ζ­по­
тенціалу, площі поверхні контакту.

Активація мембранозв’язаних ферментів є 
складним завданням для харчової промис ло­
вос ті. Наприклад, спостерігається активація 
мі тохондріальних фосфоліпаз під час дода­
ван ня до мембранних фракцій іонів Са 2 + або 
про дуктів пероксидного окиснення ліпідів 
[15–16]. Відомо, що білкова молекула може 
фіксуватися в біпрошарок за допомогою різних 
ти пів взаємодій, включаючи електростатичні 
(на рівні полярних головок ліпідів) і гідрофобні 
(у товщі біпрошарку). Описані зміни гідроди­
на мічного діаметра ліпідних екстрактів пло до­
вої м’якоті відображаються на міцності зв’я­
зування периферичних білків біліпідного ша­
ру. Вивільнення білкової компоненти  біша ру 
клітинних мембран призводить до  актива ції 
мембранозв’язаних ферментів, а саме HPL. 
Після комбінованої обробки, в результаті змі­
ни активності гідропероксидліаз HPL за ре­
єстровані зміни аромату в плодах, які від бу­
ваються в разі накопичення С6­С9  альдегідів. 
Інтенсивність і площа піків  ароматичних 
компонентів, проаналізованих на хроматогра­
мах, свідчить про утворення С6­С9 альдегідів 
GLVs профілю з гідропероксидних сполук 
ліпідів клітинних мембран. 

Ефективність комбінованої обробки плодів, 
з точки зору здійснення реакцій, полягає в ак­
тивації гідропероксидліаз і здійсненні реак­
цій між гідрофільними ферментами й гід­
рофобними попередниками. Під дією роз кли­
нюючого тиску (в умовах глибокого роз рід­
ження) шар води в міжфазному прошарку бі­
ліпідного шару, гідратних оболонках нав ко ло 
полярних частин ліпідів і мембранних біл ків 
достатньо зменшується для перебігу необ хід­
них реакцій утворення або відновлення GLVs 
про філю.

Висновки із зазначених проблем і пер­
спек тиви подальших досліджень у по да­
но му напряму. Теплова обробка сирови ни у 
вакуумі дозволяє цілеспрямовано  впли ва ти 

шляхом регулювання величини роз ріджен ня 
на ферментативний процес утворення аро­
мату. Оцінити доступність попередників аро­
мату ліпідної природи для здійснення фер­
ментативних реакцій можливо за розпо ді лом 
їх гідродинамічного діаметра та дзе та­по­
тенційної рухливості. Зміни цих пара мет­
рів ліпідних компонентів рослин у про це сі 
обробки впливають на концентрацію аро ма­
тич них компонентів.

Вплив розмірних характеристик ліпідних 
екс трактів на можливість здійснення реак­
цій утворення аромату полягає у зміні умов 
взаємодії гідрофільно­гідрофобних колоїд них 
систем та площі поверхні контакту. Установ­
ле но, що під час вакуумного нагрівання (роз­
рід ження 8±2 кПа, температура 34±2 ° С) пло­
дової м’якоті субстрат­ферментні вза ємо дії 
най більш інтенсивні через умови між фазної 
ак тивації, коли відбувається ослаб лен ня гід­
ро фобної взаємодії, ковалентних зв’я зків,  сил 
між молекулярної взаємодії (вандерваальсівсь­
ких). Такі ефекти забезпечують полі молекуляр­
ну адсорбцію і біосинтез свіжого запа ху GLVs 
у плодах після комбінованої обробки.
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(разрежение 8±2 кПа, температура 34±2 °С) взвешенных растительных гомогенатов суб­
страт­ферментные взаимодействия наи бо лее интенсивны при условии межфазной ак­
тивации, когда происходят благоприятные фер ментативные процессы, которые при во дят 
к образованию свежего запаха (GLVs). Вы­во­ды. Изменение площади поверхности гид ро­
фильно­гидрофобного взаимодействия обес пе чи вает полимолекулярную адсорбцию и био­
син тез зеленого запаха GLVs в плодах после ком бинированной обработки.

Ключевые­слова:­аромат, гомогенат, предшественники, ферменты, субстрат.

V.­ Sukmanov,­Doctor of Теchnical Sciences, Professor­ (Poltava University of Economics and 
Trade); А.­Marynin,­Candidate of Теchnical Sciences, Associate Professor (National University of 
Food Tech nology); H.­Dubova,­Candidate of Теchnical Sciences, Associate Professor; L.­Kushch­
(Poltava Uni versity of Economics and Trade).­A­ study­ of­ changes­ in­membrane­ lipids­ of­ raw­
materials­du­ring­the­process­of­flavor­recovery.­

Purpose. The formation of fruit flavor involving precursors and enzymes is important and has a 
certain advantage over other methods. The molecules of a precursor­compound can withstand the 
processing modes, while enzymes and aromatic compounds break down frequently. The fruit and 
vegetable pretreatment conditions and subsequent environment in which enzymatic reactions take 
place can be considered as potential factors in the formation of fresh flavors.­Methods. Lipid emul­
sions fruits (cucumber, squash, watermelon) were prepared in the Soxhlet apparatus according to the 
classical procedure using chloroform­ethanol solvent. The intensity of oxidative processes was evalu­
ated using the developed technique based on the reactions of carbonyl compounds (CC) in the vapor 
phase with 2,4­dinitrophenylhydrazine. The particle size distribution (PSD), ζ­potential of the colloidal 
fraction was made on the analyser Malvern Zetasizer Nano ZS. Lipid emulsions were prepared in the 
Soxhlet apparatus according to the classical procedure using chloroform­ethanol solvent.­Results. It 
has been shown that changes of the plant aromatic components during heat or combined processing 
are associated with transformations of lipid components. It has been established that the availability 
of these components for enzymatic reactions depends on the distribution of lipid particles according to 
their size and potential mobility. It has been found that the increased hydrodynamic particle size and 
decreased ζ­potential in fresh fruits are associated with enzymatic processes leading to the formation 
of fresh flavor (GLVs). Most of the aromatic components are reaction intermediates formed between 
the substrate (lipid hydroperoxide derivatives, HPO) and the corresponding enzymes (hydroperoxide 
lyase HPL). Fruits subjected to combined processing demonstrate the increased concentration of hy­
droperoxide compounds (substrate) and the reduced availability of the membrane bound enzymes of 
hydroperoxide lyase HPL. Regardless of the method of heat input, the functional activity of membrane 
proteins and dynamic properties of the membrane lipid matrix contributing to conformational flexibility 
of enzymes were shown. Vacuum processing of watermelon flesh which lost its flavor results in aroma 
recovery due to the repeated enzyme­substrate interactions down to measurable concentration which 
can be recorded on a chromatograph.­Conclusions. It has been established that during heating in 
vacuum (with underpressure 8 ± 2 kPa, at temperature 34 ± 2 °C) of the suspended plant homog­
enates, substrate­enzyme interactions are the most intensive because of the conditions of interphase 
activation when the hydrophobic interaction, covalent links, and Van der­Vaalsovyh forces change. 
These effects ensure multimolecular adsorption and biosynthesis of green leaf volatiles (GLVs) in the 
fruits after heat treatment.

Keywords: aroma, homogenate, precursors, enzymes, substrate.
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