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А ННОТА Ц И Я
Пищевая продукция претерпевает большой спектр химических изменений в процессе ее технологической 
обработки и хранения. В результате таких реакций могут образовываться как новые химические соединения, 
так и оптическая изомеризация уже присутствующих в составе соединений. Ко второму случаю относится 
образование D-энантиомеров аминокислот из их L-форм. D-формы аминокислот не только не обладают би-
ологической ценностью для организма, но и зачастую оказывают негативное влияние на человеческий орга-
низм из-за невозможности их метаболизировать и, как следствие, их накопления в организме. Целью работы 
было исследование количественного содержание D-изомеров аминокислот в молоке прошедшем процессы 
ультрапастеризации и молочных продуктах на бактериальной закваски. Результаты исследований показа-
ли, что в обоих случаях рассмотренных технологических приемов происходит изомеризация аминокислот. 
Наибольшая степень изомеризации отмечена в образцах кефира относительно других образцов. Однако из 
полученных результатов нет возможности оценить, какая аминокислота в наибольшей степени подверже-
на процессу рацемизации, т. к. разные образцы содержали разные D-изомеры аминокислот. Наименьшее 
количество D-изомеров обнаружено в молоке, которое не подвергалось никаким промышленным техноло-
гическим обработкам. Исследования показали, что технологическая обработка молока неминуемо приводит 
к образованию D-изомеров аминокислот, а это в свою очередь как минимум снижает пищевую и биологиче-
скую ценность продукта, что делает необходимым более глубокие исследования в данном направлении для 
установления наиболее важных факторов процесса рацемизации аминокислот пищевых продуктов.
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A BST R ACT
Food products undergo a wide range of chemical changes during their processing and storage. As a result of 
such reactions, both new chemical compounds and optical isomerization of compounds already present in the 
composition can be formed. The second case concerns the formation of D-enantiomers of amino acids from their 
L-forms. D-forms of amino acids not only have no biological value for the body, but also often have a negative 
effect on the human body due to the impossibility of metabolizing them and, as a consequence, their accumula-
tion in the body. The aim of the work was to study the quantitative content of D-isomers of amino acids in milk 
that passed the ultra-pasteurization process and dairy products based on bacterial starter culture. The research 
results showed that in both cases of the considered technological methods, amino acid isomerization occurs. The 
highest degree of isomerization was observed in kefir samples relative to other samples. However, from the results 
obtained, it is not possible to estimate which amino acid is most susceptible to the racemization process, since 
different samples contained different D-isomers of amino acids. The smallest amount of D-isomers is found in 
milk that has not undergone any industrial processing. Studies have shown that technological processing of milk 
inevitably leads to the formation of D-isomers of amino acids, and this, in turn, at least reduces the nutritional and 
biological value of the product, which makes it necessary to conduct deeper studies in this direction to establish 
the most important factors in the process of racemization of amino acids in food products.
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1. Введение
Пищевая продукция содержит множество ксенобиотиков 

эндогенного и экзогенного происхождения, которые долж-
ны нормироваться, поскольку они потенциально или дока-

зано обладают негативными свойствами для человеческого 
организма. Ксенобиотики экзогенного происхождения обра-
зуются в  пищевой продукции в  результате различных тех-
нологических обработок. Попадая во внутрь, ксенобиотики 
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оказывают токсичное воздействие на организм. Во  время 
метаболизма эндогенных и  экзогенных соединений обра-
зуются производные ксенобиотиков  —  метаболиты, кото-
рые повышают восприимчивость к  нейродегенеративным 
заболеваниям во взрослом возрасте или в  развивающейся 
нервной системе [1,2]. К  ксенобиотикам относят не только 
пестициды, радионуклиды, синтетические красители, но 
и энантиомеры аминокислот.

Аминокислоты являются основой ферментов, рецепто-
ров, антител, сигнальных молекул, гормонов и  множества 
других важных белковых структур во всех живых организ-
мах. Всего описано 20 аминокислот с  протеогенной спо-
собностью. Их энантиомерные аналоги, D-аминокислоты, 
считались нефункциональными и  не присутствовали в  ес-
тественных условиях в  живых организмах. Однако иссле-
дования, проведенные в  середине 20-го века, обнаружили 
присутствие D- аминокислот в тканях у  высших животных 
и в клеточной стенке бактерий.

С  1980-х годов у  млекопитающих, включая человека, 
были обнаружены некоторые D-энантиомеров. В частности, 
D-серин считается нейромодулятором подтипа N-метил-
D-аспартата (NMDA)рецепторов глутамата в головном мозге, 
а D-аспарагин регулирует гормональную секрецию в различ-
ных эндокринных железах [3,4]. D-аланин также действует 
как агонист рецептора NMDA и локализуется в поджелудоч-
ной железе и передней доле гипофиза. Он также показыва-
ет четкие постнатальные и циркадные изменения [5]. Выше 
описанные D-энантиомеры считаются основными вещест-
вами для разработки лекарственных средств и диагностики 
различных заболеваний, поэтому необходимо иметь быс-
трый аналитический метод с  высокой чувствительностью 
и  селективностью [5]. Количество прочих D-энантиомеров 
у млекопитающих невелико, и они не были хорошо изучены 
из-за отсутствия соответствующих аналитических методов 
[6]. Усовершенствования этих методов дало возможность 
количественно определить D-энантиомеры в  нейроэндо-
кринных и  эндокринных тканях млекопитающих [7,8]. Та-
кие энантиомеры как D-серин, D-пролин, D-аспарагиновая 
кислота, D-аланин, D-глултаминовая кислота и D-метионин 
были обнаружены в  центральной нервной системе (ЦНС), 
цереброспинальной жидкости, зубной эмали, дентине, хру-
сталике, сетчатке, аорте, кости. В опухолевых клетках были 
обнаружены энантиомеры глутаминовой кислоты, валина, 
лейцина, лизина. Большинство энантиомеров сопутствуют 
таким заболеваниям как болезни Альцгеймера, Паркинсона, 
Боковой амиотрофический склероз (БАС), эпилепсия, забо-
левания почек, атеросклероз, катаракта, эластоз [9,10,11].

Наличие D-энантиомеров в  белковых тканях человека 
обусловлено потреблением пищи и  напитков. Около 80% 
D-энантиомеров поглощаются в  кишечнике и  метаболи-
зируется в печени и почках под действием фермента ами-
нокислоты оксидазы. Низкая активность этого фермента 
может привести к накоплению данных соединений в орга-
низме, которые встраиваются в структуру клетки и изменя-
ют ее [11]. А также присутствие D-энантиомеров в пищевых 
продуктах снижает усвояемость белка и биодоступность не-
заменимых аминокислот. D-энантиомеры могут являться 
основным фактором токсичности пищевых продуктов [12]. 
Скорость всасывания L-аминокислот в  кишечнике выше, 
чем скорость всасывания D-энантиомеров [13].

Некоторые работы ученых описывают наличие энанти-
омеров в  различных пищевых продуктах. Так во фруктах 
и овощах концентрации энантиомеров относительно низкие 
и не превышают 3,4% (фрукты) и 0,7% (овощи) от содержа-
ния L-формы. В клементине D-серина —  1,7%, D-глутамно-
вой кислоты  —  1,3% от содержания L-формы. D-аспараги-

новая кислота была обнаружена в грейпфруте и винограде, 
а D-аланин в яблоках —  2,7% от содержания L-формы.

В  промышленных фруктовых соках обнаружили D-ала-
нина от 10%  —  42% от содержания L-формы. Такие высо-
кие концентрации свидетельствуют о  бактериальном за-
ражении продукта на начальном этапе приготовления. Так 
как после термообработки бактерии не выживают, таким 
образом, образовавшиеся энантиомеры можно обнаружить 
 инструментальным способом.

Известно, что молоко, молочные продукты и продукты, 
подвергшиеся ферментативной обработке, содержат значи-
тельное количество D-энантиомеров. Это связано с метабо-
лизмом используемых микроорганизмов [13].

D-энантиомеров могут образовываться в результате пе-
реваривания клеточных стенок микроорганизмов в  рубце. 
Ферментация молока микроорганизмами приводит к высо-
кому содержанию энантиомеров. В йогурте было найдено до 
68% D-аланина, 66% D-глутаминовой кислоты и 32% D-аспа-
рагиновой кислоты от содержания L-формы [14].

Пастеризация не приводила к  значительному увеличе-
нию содержания данных соединений, но при ультрапасте-
ризации молока увеличивала содержание энантиомеров 
с 2% —  4% до 4% —  6% от содержания L-формы. Использо-
вание молочнокислых бактерий и дрожжей привело к обра-
зованию несвязанного D-аланина до 38% и 34% от содержа-
ния L-формы несвязанного D-гуламиновой кислоты в тесте. 
Обжаренный кофе содержал 9% и  41% D-фенилаланина, 
D-аспарагиновой кислоты и  D-глутаминовой уислоты от 
содержания L-формы, тогда как зеленые кофейные бобы 
содержали <0,2% энантиомеров от содержания L-формы. 
Квашеная капуста содержала до 25 раз большее количест-
во энантиомеров (аланина, аспрагиновой кислот, глутами-
новой кислоты, глицина, лейцина и лизина) по сравнению 
со свежей белокочанной капустой [14].

Из выше сказанного энантиомеры можно считать мар-
керными веществами для оценки возраста, изучения ка-
чества при хранении [15], оценки фальсификации [16] 
и  контаминации [17,18], оценки процессов ферментации 
и изучение связи между компонентами пищи и здоровьем 
[19,20], а  также при выявлении различных патологий.

При воздействии определенных условий обработки на 
пищевые белки происходит два основных химических из-
менения: рацемизация всех L-аминокислот до D-энантио-
меров и одновременное образование сшитых аминокислот, 
например лизиноаланин. Рацемизация L-аминокислот воз-
можна в условиях высоких температур и щелочного pH. Дан-
ный процесс наблюдался у восьми аминокислот в жареном 
казеине и  бычьем сывороточном альбумине [21,22]. Кроме 
того, как отмечалось ранее в статье D-энантиомеры синте-
зируются микроорганизмами из L-изомеров, под воздей-
ствием ферментов, аминокислотных оксидаз, трансаминаз 
и рацемаз.

Белки, содержащие D-энантиомеры аминокислот, так же 
гидролизуются по пептидным связям, как и белки с L-ами-
нокислотами, однако скорость гидролиза ниже, чем у соот-
ветствующих нативных белков [23].

Так как у  млекопитающих преобразование оксидазами 
преобладает над коэффициентами конверсии рацематов 
или эпимеразы. Таким образом, у  некоторых видов ско-
рость использования D-энантиомеров в качестве источника 
L-изомера ограничена активностью оксидазы, что приводит 
к накоплению D-энантиомеров в организме [15].

Мастерс и Фридман в 1980 году вывели константу степе-
ни рацемизации в% для каждой аминокислоты (отношение 
D/L) в течение определенного времени, данные представле-
ны в Таблице 1.

https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/degenerative-disease
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/degenerative-disease
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D0%B4%D0%B8%D0%BE%D0%B0%D0%BA%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%B8%D0%B7%D0%BE%D1%82%D0%BE%D0%BF%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%B8%D1%82%D0%B5%D0%BB%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D0%B7%D0%BD%D1%8C_%D0%90%D0%BB%D1%8C%D1%86%D0%B3%D0%B5%D0%B9%D0%BC%D0%B5%D1%80%D0%B0
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Таблица 1
Степень рацемизации аминокислот
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Аланин 15,2 14,4 18,6 22,2 19,3 15,8 22,1 17,1

Вали 2,6 2,7 4,0 4,9 3,1 2,5 3,5 4,0

Лейцин 7,4 5,0 7,2 7,8 6,8 6,3 8,2 6,6

Изолейцин 3,3 3,1 4,0 5,5 3,6 3,9 5,7 5,0

Цистеин 32,1 32,0 43,7 22,8 21,0 23,0 30,0

Метионин 24,7 32,3 33,1 29,8 29,2 24,3 30,0 26,2

Фенилаланин 24,4 24,3 24,4 32,4 28,0 25,5 28,1 30,0

Лизин 8,1 7,2 9,4 8,0 11,5 11,3 13,3 9,9

Аспарагиновая 
кислота 29,2 22,6 25,6 41,6 25,0 30,8 27,0 18,9

Глутаминовая 
кислота 19,7 19,5 32,3 35,0 18,9 21,1 18,4 19,8

Серин 41 47,1 42,2 44,0 42,1 44,2 43,0 44,5

Триптофан 29,3 29,1 30,0 36,3 32,8 27,8 28,3 31,2

Тирозин 15,0 18,9 19,5 35,5 16,3 13,7 15,3 22,6

Оптические изменения аминокислот ухудшают пита-
тельные качества и  безопасность пищевых продуктов за 
счет образования неметаболизируемых и биологически не-
пригодных для использования их форм. Связанные D-D, D-L 
и L-D пептидные связи, частично или полностью недоступ-
ны для протеолитических ферментов, а так же образуются 
антагонистические и  токсичные соединения. Кроме того, 
эти измененные белки конкурируют с белками, которые не 
имеют в  своей структуре рацемизированных аминокислот, 
за активный центр пищеварительных протеиназ в  кишеч-
нике и, таким образом, делают нерацемизированные белки 
менее доступными для усвоения. Однако пока неизвестно, 
могут ли олигопептиды, содержащие D-энантиомеры, из-
менять микробную флору пищеварительного тракта [24]. 
Определение степени рацемизации аминокислот в  белках 
долгое время было затруднительно из-за отсутствия подхо-
дящих аналитических методов для измерения образовав-
шихся специфических D-энантиомеров. В многочисленных 
исследованиях предпринимались попытки оптимизировать 
разделение дериватизированных аминокислот на различ-
ных хиральных колонках или с использованием хиральных 
агентов с  последующим анализом с  помощью ГХ, ГХ/МС 
и ВЭЖХ [25,26,27,28].

Поскольку D-энантиомеры образуются во время обработ-
ки пищевых продуктов, а также происходят из микробных 
источников, воды, почвы и  других сред то они становятся 
частью нашего рациона (Таблица 2), существует потребность 
в  оценке факторов, влияющих на их образование в  пище, 
безопасность и  роль в  антимикробных пептидах, компо-
нентах бактериальной клеточной стенки (пептидогликаны) 
и других функциональных и структурных биомолекулах.

Включение пробиотических бактерий в пищевые продук-
ты увеличилось за последние десятилетия из-за благотвор-
ного воздействия, которое эти микроорганизмы оказывают 
на микрофлору кишечника. К числу наиболее часто исполь-
зуемых пробиотических бактерий в  молочных продуктах 
относятся виды рода Bifidobacterium. Бифидобактерии ведут 
себя иначе по сравнению с  обычными молочнокислыми 
бактериями, которые используются в  ферментированных 
молочных продуктах (например, йогурте), поскольку они 
требуют длительного времени брожения, анаэробных усло-
вий, низкого окислительно-восстановительного потенциала 
и демонстрируют более слабый рост и  выработку кислоты. 
Все молочнокислые бактерии содержат в  своих клеточных 
стенках D-аланин, D-глутаминовую и D-аспарагиновую кис-
лоты. В своей обзорной статье Шмидт и Мартин обобщили 
методы, используемые для определения белка микробного 
происхождения, и продемонстрировали потенциал исполь-
зования D-аспарагиновой и D-глутаминовой кислот в каче-
стве маркеров белков микробного происхождения [29].

Цель данной работы  —  провести исследования молока 
и  кисломолочной продукции на содержание оптических 
изомеров аминокислот и определить степень рацемизации 
аминокислот в условиях разной обработки продукции. По-
лученные данные позволят провести анализ по изменению 
оптической структуры аминокислот и способствующих это-
му факторах.

2. Материалы и методы
2.1 Материалы

Для эксперимента было использовано сырое коровье мо-
локо с фермы, по 3 пакета (1*10–6 м3 каждый) ультрапасте-
ризованного молока и  кефира различных производителей 
в сети розничной торговле.

 � сырое коровье молоко 3,4% жирности —  1 образец;
 � молоко ультрапастеризованное 3,2% жирности  —  2  об-

разец;
 � молоко ультрапастеризованное 3,2% жирности  —  3 об-

разец;
 � молоко ультрапастеризованное 3,2% жирности  —  4 об-

разец;
 � кефир на бактериальной закваске 3,2% —  5 образец;

Таблица 2
Продукты, содержащие D-аминокислоты

спиртные напитки Пиво, вина (белые, красные), саке, уксусы, бактериальные закваски

Выпечка Хлеб (свежий, поджаренный), сухарики, тесто, пшеничная мука

Бобовые продукты (бобовые)

Черная фасоль (ферментированная), соевая мука (экструдированная), соя
детская смесь, соевый белок (текстурированный), соевые соусы
и пасты, соевые бобы (ферментированные, мисо)
какао-порошок

Кофе, сливки (казеинат натрия), зеленые, растворимые, жареные кукурузная мука тако и лепешки

Молочные продукты

Сыры: выдержанный (созревший), Чеддер, свежий, запеченный, итальянский (моцарелла, пармезан), швейцарский 
(эмменталер), молоко (коровы, коровы с маститом, козье, овцы, пастеризованное, порошковое, сырое), 
кисломолочные продукты (кефир, якульт, простокваша), сметана, сыворотка, детские смеси, бекон (имитация), 
пахта, сливки (имитация), соусы (бекон и чеддер).

Фрукты и овощи

Яблоки, морковь, капуста (белая, зеленая, маринованная, красная), чеснок, грейпфруты, виноград, лимоны, 
апельсины, помидоры фруктовые и овощные соки абрикос, свекла, ежевика, капуста (маринованная), морковь, 
сельдерей, вишня, клюква, смородина, нектарин, апельсин, персик, груша, малина, квашеная капуста, томат (паста, 
пюре, кетчуп), клубника

Яйца, рыбное блюдо, пищевые красители
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 � кефир на бактериальной закваске 3,2% —  6 образец;
 � кефир на бактериальной закваске 3,2% —  7 образец.

2.2 Метод
Определение D-энантиомеров в  пищевых продуктах 

проводили на системе ВЭЖХ с дидно-матричным детекто-
ром и автоматизированным пробоотборником.

Условия градиентного элюирования для определения 
энантиомеров представлены в Таблице 3.

Таблица 3
Условия градиентного элюирования

Время, мин СН3ОН, % 0,01 М Na2HO4 
(pH 6.0), %

0–0,5 2 98

70 40 60

75 100 0

77 100 0

80 2 98

83 2 98

Скорость потока 0,5 мл/мин

2.3 Реагенты и растворители
В  качестве реактивов использовали: СН3ОН для ВЭЖХ, 

производства Panreac (Франция), хиральные агенты N-ацетил- 
L-цистеин (НАК) (Sigma), ортофталевый альдегид (≥ 99,9%) 
(Sigma), гидрофосфат натрия (≥ 99,9%) (Sigma), соляную кис-
лоту (≥ 37%), пепсин из слизистой оболочки желудка свиньи, 
(Sigma) (Активность, ед./мг белка 600–1,800) деионизованную 
воду, полученную на системе MilliQDirect 8 (Франция).

При проведении анализа использовали хроматографи-
ческую колонку длиной 150 мм и диаметром 2,1 мм с обра-
щенной фазой С18, размером частиц 3,5 мкм, а так же ВЭЖХ 
систему Agilent 1260 Infinity LC со диодноматричным детек-
тором.

Для твердофазной очистки использовали картриджи, за-
полненные обращено-фазовым сорбентом С18, 500 мг, объ-
ем картриджа 6 мл, размер частиц 30 мкм.

2.4 Подготовка проб к анализу
100  мг гомогенизированной пробы количественно пе-

ренесли в центрифужную пробирку и добавили буферный 
раствор Трис-HCl до массовой концентрации 2 мг/см3, Рас-
щепление ферментным препаратом (пепсином) осуществ-
ляли с использованием соотношения фермента к субстрату 
1:10 от массы пробы. Инкубировали 16 ч при 37 °C на водя-
ной бане.

Для осаждения нерастворимых продуктов получив-
шийся гидролизат центрифугировали в течение 5 мин при 
15000 об/мин. Супернатант пропускали через мембранный 
фильтр с диаметром пор 0,45 мкм. Далее очистку гидроли-
зата проводили методом твердофазной экстракции (ТФЭ).

Патрон ТФЭ предварительно кондиционировали про-
пусканием последовательно 2  см3 метилового спирта 
и 2 см3 дистиллированной воды. 0,4 см3 гидролизата про-
бы наносили на патрон. Экстракцию с  патрона осуществ-
ляли в две стадии: последовательным элюированием 1 см3 
метилового спирта и 1,5 см3 смеси ацетонитрила, собирая 
смывы. Затем элюент переносили в  круглодонную колбу 
вместимостью 50  см3 и  упаривали до сухого остатка при 
60 °C. Сухой остаток перерастворяли в 1 см3 буфера с рН 2,2. 
Растворенный сухой остаток пропускали через шприцевой 
фильтр 0,45 мк в хроматографическую виалу для проведе-
ния анализа.

Для разделения аминокислот, можно использовать как 
ручную, так и  автоматическую дериватизацию, хиральный 
агент должен прореагировать с аминокислотами в течении 
30 секунд (Рисунок 1).

3. Результаты и обсуждение
Исследования проводились в двух выборках по три па-

раллельных измерения в каждой. За окончательный резуль-
тат принималось среднее арифметическое трех паралле-
лей в  первой выборке. Критерий Стьюдента двух выборок 
для каждого определяемого аналита в  каждом образце не 
превышал табличное значение при n = 3 и  доверительной 
вероятности p = 0,95, т.  е. различия между выборками 

5

 

Рисунок 1. Хроматограмма смеси стандартов энантимеров: 1 – D -, L – аланин;            

2 – D-, L – треонин; 3 – D -, L – метионин; 4 – D -, L – фенилаланин; 5 – D -, L – лейцин;          

6 – D -, L - изолейцин 

3. Результаты и обсуждение 

Исследования проводились в двух выборках по три параллельных измерения в 

каждой. За окончательный результат принималось среднее арифметическое трех 

параллелей в первой выборке. Критерий Стьюдента двух выборок для каждого 

определяемого аналита в каждом образце не превышал табличное значение при n = 3 и 

доверительной вероятности p = 0,95, т.е. различия между выборками статистически не 

значимы. В выбранных объектах исследования так же провели количественное 

определение белка по ГОСТ 25179-2014. Результаты приведены в Таблицах 4 и 5. 

 Таблица 4 

Содержание белка в образцах  

Наименование 
1 

образец, 
% 

2 
образец, 

% 

3 образец, 
% 

4 
образец, 

% 

5 
образец, 

% 

6 
образец, 

% 

7 
образец, 

% 

Белок 11,9±0,18 11,3±0,18 11,2±0,18 11,3±0,18 11,4±0,18 11,5±0,18 11,5±0,18 
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Рисунок 1. Хроматограмма смеси стандартов энантимеров: 1 —  D -, L —  аланин; 2 —  D -, L —  треонин;  
3 —  D -, L —  метионин; 4 —  D -, L —  фенилаланин; 5 —  D -, L —  лейцин; 6 —  D -, L —  изолейцин



194

ПИЩЕВЫЕ СИСТЕМЫ  |  Том 4 № 3  |  2021 FOOD SYSTEMS  |  Volume 4 № 3  |  2021

 статистически не значимы. В выбранных объектах исследо-
вания так же провели количественное определение белка по 
ГОСТ 25179–2014. Результаты приведены в Таблицах 4 и 5.

Таблица 4
Содержание белка в образцах

Наиме-
нова-
ние

1 
об

ра
зе

ц
, %

2 
об

ра
зе

ц
, %

3 
об

ра
зе

ц
, %

4 
об

ра
зе

ц
, %

5 
об

ра
зе

ц
, %

6 
об

ра
зе

ц
, %

7 
об

ра
зе

ц
, %

Белок 11,9 ± 
0,18

11,3 ± 
0,18

11,2 ± 
0,18

11,3 ± 
0,18

11,4 ± 
0,18

11,5 ± 
0,18

11,5 ± 
0,18

Таблица 5
Содержание D- энантиомеров в образцах 

(%, г/100 г продукта)

Наименова-
ние амино-

кислоты

1 
об

ра
зе

ц
, %

2 
об

ра
зе

ц
, %

3 
об

ра
зе

ц
, %

4 
об

ра
зе

ц
, %

5 
об

ра
зе

ц
, %

6 
об

ра
зе

ц
, %

7 
об

ра
зе

ц
, %

Аланин 0,051 0,071 0,061 0,070 0,061 0,061 0,062

Фенилаланин 0,014 0,044 0,041 0,043 0,089 0,091 0,091

Метионин 0,012 0,066 0,063 0,056 0,090 0,089 0,090

Треонин 0,004 0,018 0,016 0,018 0,016 0,013 0,012

Изолейцин 0,011 0,014 0,014 0,015 0,050 0,051 0,051

Лейцин 0,011 0,019 0,019 0,019 0,033 0,035 0,035

Всего 0,103 0,232 0,214 0,221 0,339 0,320 0,341

Исходя из полученных результатов, можно сделать вы-
вод, что наименьшее количество энантиомеров по сумме во 
образце сырого молока —  № 1 (0,103%), относительно образ-
цов молока (2, 3, 4) —  0,222% и кефира (5, 6, 7) —  0,333%.

Образец № 1 обладает наименьшим содержанием 
D-энантиомеров, так как сырое молоко не имеет внешнего 
бактериального заражения и не подвергнуто высокотемпе-
ратурной обработке, однако по предоставленным результа-
там видно, что энантиомеры все же образовались в сыром 
молоке, данное явление возможно связанно с  процессами 
метаболизма растительной пищи у КРС. У КРС, как и у дру-
гих жвачных животных, есть многоступенчатая система 
переваривания. На одном из этапов в рубце пища подвер-
гается микробиологическому расщеплению, в  этот момент 
происходит рацемизация аминокислот, которые дальше 
распределяются по организму. При разном кормлении 
в рубце формируются различные популяции микроорганиз-
мов. А также в одной из работ, ученые доказали связь при-
сутствия энантиомеров в  сыром молоке при заболевании 
маститом. Поскольку D-аминокислоты часто являются про-
дуктами бактериального метаболизма, а мастит —  это вос-
паление вымени, вызванное бактериями [30]. Анализируя 
полученные данные из Таблицы 5, видно, что количество 
D-фенилаланина в  образцах кефира на бактериальной за-
кваске в 2 раза выше, чем в ультрапастеризованном молоке. 
В  этих же образцах наибольшей рацемизацией подвергся 
и D-метионин, его содержание в кефире в 1,5 раза выше, чем 
в молоке. Количество D-изолейцина увеличился в 3,6 раза, 
а D-лейцин в 1,8 раза.

Так в  своей работе Кехагиас C. доказал образование 
энантиомеров в молоке при обработке бактерией B. Longum. 
D-аминокислоты присутствуют в клеточных стенках бакте-
рий, и образуются из соответствующих L-энантиомеров под 
действием ферментов. Кехагиас проследил за ферментацией 
молока и ростом бактерий путем определения несвязанных 
D-аминокислот. В  этом исследовании были количественно 

определены несвязанные D-аспарагиновая и  D-глутами-
новая кислоты в  молоке коров, овец и  коз во время роста 
B. Longum. Результаты D-энантиомеров приведены в Табли-
це 6. По полученным результатам Кехагиаса можно наблю-
дать увеличение D-энантиомеров во время ферментации 
молочнокислыми бактериями [31].

Таблица 6
Несвязанные D-аспарагиновая и глутаминовая 

кислоты (мг/100 г) сухого обезжиренного молока 
коров, коз и овец во время ферментации B. Longum

И
н

ку
ба

ц
и

он
н

ы
й

 
п

ер
и

од
, ч

Корова Коза Овца

D
-а

сп
ар

аг
и

н
о-

ва
я 

ки
сл

от
а

D
-г

лу
та

м
и

н
о-

ва
я 

ки
сл

от
а

D
-а

сп
ар

аг
и

н
о-

ва
я 

ки
сл

от
а

D
-г

лу
та

м
и

н
о-

ва
я 

ки
сл

от
а

D
-а

сп
ар

аг
и

н
о-

ва
я 

ки
сл

от
а

D
-г

лу
та

м
и

н
о-

ва
я 

ки
сл

от
а

0 0,77 ± 
0,05

1,12 ± 
0,06

0,35 ± 
0,02

0,86 ± 
0,07

0,32 ± 
0,02

0,73 ± 
0,05

24 2,28 ± 
0,15

2,42 ± 
0,10

0,86 ± 
0,05

1,68 ± 
0,11

0,78 ± 
0,06

1,79 ± 
0,12

Разница в  результатах между тремя образцами молока 
находится в  диапазоне погрешности методики, что может 
свидетельствовать о  стабильности рацемизации в  процес-
се технологического производства молочной продукции. 
Аналогичный вывод можно сделать и  для кисломолочной 
продукции анализируя три образца кефира на бактериаль-
ной закваске. Так же по изученным результатам зарубежных 
ученых наблюдаем тенденцию в образовании энантиомеров 
в несвязанном виде, которые выделили в качестве маркеров 
при молочнокислой ферментации в  присутствии бактерии 
B. Longum

Так же провели исследование образцов на содержание 
L-аминокислот (Таблица 7).

Таблица 7
Содержание L-аминокислот в образцах 

(%, г/100 г продукта)

Наименование 
аминокислоты

Молоко ультра-
пастеризованное

Кефир на бакте-
риальной закваске

Аланин 0,40 0,43

Фенилаланин 0,55 0,57

Метионин 0,29 0,28

Треонин 0,52 0,44

Изолейцин 0,69 0,64

Лейцин 1,12 1,11

Исходя из полученных результатов была рассчитана сте-
пень рацемизации каждой аминокислоты при тепловой об-
работке и кисломолочном брожении (Рисунок 2).
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Исходя из рассчитанной степени рацемизации видно, 
что способ обработки почти не влияет на оптические изме-
нения каждой индивидуальной аминокислоты, однако на-
ибольшей рацемизацией при тепловой обработке и кисло-
молочном брожении подверглась аминокислота метионин 
в  среднем на 21,64%, аланин на 16,24%, меньше всего оп-
тические изменения претерпели лейцин —  1,7% и  изолей-
цин —  2,16%.

Данные результаты доказывают, что образование D-энан-
тиомеров связано с  технологией производства, а  именно 
ферментация молока микроорганизмами приводит к  завы-
шенному содержанию энантиомеров в  продукте. Стоит от-
метить, что некоторые аминокислоты, такие как метионин, 
аланин и фенилаланин подверглись рацемизации силнее чем 
треонин, изолейцин и лейцин, что подтверждают данные из 
Таблицы 1 и такое явление связано со строением каждой ами-
нокислоты, хиральные изменения аминокислот та же в зна-
чительной степени зависят от силы пептидных связей.

4. Заключение
На основании полученных данных можно сделать сле-

дующие выводы: поскольку молоко и  молочные продукты 
получают с использованием различных технологических об-
работок и сырье для пастеризованного молока и кефира так 
же получают различными способами, то энантиомеры будут 

присутствовать и  влиять в той или иной степени на каче-
ство и  безопасность продукции. В  большинстве молочных 
продуктов были обнаружены D-энантиомеры аминокислот, 
как в связанных с белком, так и не связанных, но вследствие 
отсутствия норм по предельно допустимым концентрация, 
невозможно оценить уровень опасности продукции.

Дальнейшие мониторинговые исследования будут на-
правлены на сбор статистических данных по количествен-
ному содержанию D-энантиомеров аминокислот в  раз-
личных видах пищевой продукции, так как известно, что 
пороговая токсическая величина у мышей после внутримы-
шечного введения составляет 1000 мг/кг. Такое понимание 
позволит свести к минимуму неблагоприятные последствия 
обработки пищевых продуктов и  максимизировать полез-
ные, а также оценить риск здоровью человека. Полученные 
результаты показали необходимость более глубоких иссле-
дований в данном направлении для установления наиболее 
важных факторов процесса рацемизации аминокислот пи-
щевых продуктов.

Для оценки степень рацемизации каждой аминокисло-
ты планируется проанализировать аминокислотный состав 
и  затем подвергнуть сырое молоко различным видам об-
работки, что позволит получить данные по изменению оп-
тической структуры аминокислот и способствующих этому 
факторах.
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