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1. Введение

Идея о своевременности начала практических работ по получению
пищи промышленными методами, минуя сельское хозяйство, была вы-
сказана А. Н. Несмеяновым в начале 1961 года. Эта идея была основана,
с одной стороны, на трудах великих химиков прошлого — Д. И. Менде-
леева и М. Бертло, а с другой,— на понимании современного состояния
науки о физиологии питачия и успехов химической промышленности К
Действительно, к этому времени выяснилось, что человек может удовле-
творить все свои физиологические потребности, питаясь исключительно
рационом, состоящим из веществ, приготовленных синтетически. Это
давало уверенность в знании главных ингредиентов питания.

Огромные мощности органического синтеза, достигшие в производ-
стве полимерных продуктов миллионов тонн в год, сделали реальной
постановку вопроса о создании промышленности пищевых продуктов.
Так, если бы весь белок, необходимый для питания страны с населением
250 млн. чел., производился промышленным путем, то его нужно было
бы получать около 6 млн. тонн в год.

Вместе с тем очень остро встал вопрос о нехватке питания, особен-
но белкового. По данным Организации Объединенных Наций, около двух
третей населения земного шара находятся в настоящее :Время в состоя-
нии хронического недоедания, а часто и полного голода 2.

Не меньшую тревогу вызывает прогрессивное разрушение экосферы
Земли и связанное с этим истощение природных ресурсов3.

Таким образом, в противоположность XIX веку, появились необхо-
димость и реальные предпосылки для практического решения вопроса
о производстве синтетической пищи. Оставалось все же еще одно за-
труднение, без преодоления которого нельзя было и думать о пропаган-
де нового пути получения пищи. Затруднение это состоит в высокой цене
синтетических пищевых веществ, используемых для приготовления син-
тетических рационов. Вещества эти — аминокислоты, жирные кислоты,
некоторые витамины, продаваемые в виде реактивов,— стоили непомер-
но дорого. А ведь именно экономика должна в конечном счете сделать
выбор между различными способами получения пищи. Кроме того, необ-
ходимо было придать синтетическим смесям вкус в широком понимании
этого слова, включающем запах, собственно вкус, форму, текстуру и т. п.

Для решения всех этих проблем под руководством А. Н. Несмеянова
в ордена Ленина Институте элементоорганических соединений АН СССР
были развернуты лабораторные исследования по получению пищевых
аминокислот, белков и других пищевых веществ, по изучению и воспро-
изведению приятных естественных запахов приготовленной пищи, по
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исследованию физических и химических процессов структурообразова-
ния. Возникла необходимость в разработке ряда теоретических и при-
кладных вопросов биохимии, органической, физической и аналитической
химии и фактически был заложен фундамент новой отрасли науки —
науки о синтетической пище.

При сравнении различных путей индустриального получения пище-
вых веществ наиболее перспективным в настоящее время представляется
микробиологический синтез. А. Н. Несмеянов первым понял огромные
потенциальные возможности этого метода и по его инициативе в 1963 го-
ду в Советском Союзе были развернуты комплексные работы по выра-
щиванию дрожжей на углеводородах нефти. В результате уже к
1967 году вступило в строй несколько опытно-промышленных произ-
водств дрожжевой биомассы.

Эта биомасса содержит ~-4О°/о полноценного по аминокислотному
составу белка, а также жиры и витамины. Используется она пока как
кормовой продукт. Однако значительно более рентабельным представля-
ется 'использование этих дрожжей непосредственно в питании человека3,
Естественно, что для этого полезные составные части должны быть вы-
делены, очищены от ингредиентов, имеющих сомнительную питательную
ценность и превращены в пищевые формы, имеющие необходимый запах
и вкус.

Изложению работ, в основном проводимых под руководством
А. Н. Несмеянова, и направленных на решение этой задачи, и посвящен
настоящий обзор.

2. Белки и питание

Основную долю аминокислот, необходимых для жизнедеятельности,
человек получает в форме различных белков, содержащихся в продуктах
растительного и животного происхождения. Большой белковый дефицит
крайне остро ставит вопрос о повышении эффективности использования
пищевых белков, а также о 'привлечении новых необычных источников
белков, которые могут быть использованы в решении проблемы питания
непосредственно, или через животноводство.

Первый путь— использование белков необычного происхождения не-
посредственно в питании человека представляется более перспективным,
так как сокращение пищевой цепи увеличивает эффективность исполь-
зования белков более чем в пять раз, т. е. для достижения тех же самых
результатов нужно 'производить значительно меньше белков, чем при
получении белковых продуктов питания традиционными методами через
животноводство'.

Кроме того, выделение из различных источников белков, с одновре-
менной их очисткой от посторонних, иногда и вредных примесей, позво-
лит при использовании их в питании не только увеличивать биологиче-
скую ценность белков, но получать продукты питания с необходимым
аминокислотным составом и комплексом других пищевых компонентов
нужного состава, взятых в оптимальных количествах, т. е. превратить
продукты питания в достаточно мощное средство регулирования биохи-
мических процессов организма человека.

Кроме обычных животных и растительных источников белков, уже
зарекомендовавших себя в питании, имеется большое число источников
достаточно полноценных белков, особенно растительных, которые не на-
ходят широкого применения в питании из-за тех или иных сопутствую-
щих примесей. В табл. 1 приведены данные о мировом производстве мас-
личных культур, содержащих большие количества белков, достаточно
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ТАБЛИЦА 1

Главные масличные культуры

Наименование

Соевые бобы

Арахис

Семена хлопка

Восточный кунжут

Семена подсолнеч-
ника

Сред-
нее со-
держа-

ние
белков,

%

42

27

30

25

30

Содер-
жание
липи-

ДОВ,

%

20

48

30

50

40

Мировое
производ-

ство,
тыс. тонн

35 000

14 800

20 600

1500

6840

Главные производя-
щие страны

США, Китай

Индия, Сенегал, Ниге-
рия

США, Индия, СССР,
Мексика, О АР, Бра-
зилия, Пакистан

Китай, Индия, Судан,
Мексика

СССР, Аргентина,
Уругвай, Ю. Афри-
ка, Турция

Факторы, мешающие
использованию для

питания

Ингибиторы трипсина
хемотрипсина, гемо-
глютянин, сапонины,

Афлотоксины, сапони-
ны

Госсипол, афлотокси-
ны

Оксалаты, волокна

Волокна

полноценных в пищевом отношении4. Однако богатые белками семена
хлопка содержат обладающий токсичностью госсипол, в бобах сои со-
держится ряд ингибиторов роста и ингибиторов пищеварительных фер-
ментов, семена клещевины содержат рицин и ряд аллергенов, в некото-
рых растительных плодах содержатся глюкозиды, выделяющие цианиды
и различные ингибиторы биологических процессов5. Такие белковые
продукты, естественно, могут широко применяться в питании только
после изолирования белков и очистки их от вредных примесей.

Еще более богатые источники полноценных белков имеются в микро-
мире среди различных водорослей, дрожжей и непатогенных микроор-
ганизмов6-9. Так, широко распространенные дрожжевые культуры Can-
dida tropicalis и Torula, основой для роста которых служат отходы про-
изводства спиртовой промышленности и углеводороды, являются бога-
тым источником ценных белков10 (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Компоненты

Сухие вещества, %
Белек (суммарный), %
Углеводы, %
Жиры, % #

Неорганические вещества
(зола), %

Torula

93,0
34,0
34,0

7,8

7,5

Candida
tropicalis

92,7
43,6
21,0
18,5

4,43

Компоненты

Витамин, мг/кг
Тиамин (Вг)
Рибофлавин (В2)
Никотиновая кисяота
( Р - Р )
Пантотеновая кислота
(Вз)
Пиридоксин (В6)

Torula

80
120

800

47
26

Candida
tropicalis

3,16
75

180—200

150—192
23

Исключительно большая скорость синтеза белков микроорганизмами,
а также возможность организации их производства в больших масшта-
бах индустриальными методами предоставляет значительные потенци-
альные возможности быстрого увеличения белковых ресурсов микробио-
логическим путем. Приведенные в табл. 3 данные о скорости накопления
биомассы различными организмами показывают, что скорость синтеза
белков микроорганизмами превышает более чем на три порядка скорость
синтеза белков высшими организмами.
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Следует отметить, что в отличие от большинства растительных бел-
ков, часто дефицитных по лизину, триптофану и метионину, белки, син-
тезируемые микроорганизмами, значительно ближе по составу к живот-
ным белкам и хорошо усваиваются в изолированном состоянии.

Несмотря на неоднократные попытки использовать в питании чело-
века различные дрожжи без выделения из них белков, особенно в не-
обычных условиях (война, засуха и т. п.), микробиологические продукты
до сих пор не нашли широкого применения в питании без дополнитель-

ной химической переработки из-за
ряда присущих им качеств (привкус,
запах, внешний вид).

Один из возможных путей ис-
польования ценных пищевых ве-
ществ, содержащихся в микробио-
логическом сырье, и в первую оче-
редь в различных дрожжах, залклю-

ТАБЛИЦА3

Время двукратного увеличения биомассы
растущих организмов в фазе максималь-

ного роста11

Наименование организмов

Бактерии и дрожжи
Грибки и хлорелла
Трава и растения
Цыплята
Поросята
Мясной скот

Время, час.

0,3-2
2-6

144-288
288—576
576—864
720-1500

чается в выделении из продуктов
гидролиза микробиологического
сырья суммы аминокислот, иригод-
ных для использовании в питании
человека.

Не менее перспективным являет-
ся извлечение из микробиологиче-

ского сырья суммы содержащихся в нем белков, очистка и использование
их непосредственно в иищевых целях. В этом случае могут быть устра-
нены все факторы: цвет, запах, посторонний вкус, препятствующие ши-
рокому применению новых источников белков в питании, что одновремен-
но увеличит биологическую ценность таких белков. Так, например, в ра-
боте Мицуда, Ясумото и Фурукава 12 показано, что изолированные белки
культуры Micrococcus glutamicus по аминокислотному составу не отли-
чаются от белка куриных яиц.

Приведенный в табл. 4 аминокислотный состав выделенных микро-
биологических белков указывает на значительно большую их сбаланси-
рованность по сравнению с растительными белками.

При определении пищевой ценности изолированных экстракцией мо-
чевиной суммарных белков штамма Torula было найдено, что выделен-
ный продукт значительно лучше усваивается и переваривается, чем це-

ТАБЛИЦА4

Аминокислотный состав белков в % от суммы десяти важнейших аминокислот

Аминокислоты

Аргинин
Валин
Изолейщш
Лейцин
Лизин
Метионин
Треонин
Триптофан
Тирозин
Фенила ланин

Продукты

мясо
(сви-
нина)

11,8
10,7
9,9

18,4
16,8
5,5
8,9
2,8
6.9
8,3

сухое обез-
жиренное

молоко

6,0
13,3
10,5
19,5
16,3
4,9
8,8
3,1
8,3
9,4

це тог
яйцо

10,3
12,1
9,9

15,9
13,1
6,1
8,6
2,9
7,2
9,4

белох
Micrococcus
glutamicus

14,4
14,1
11,1
17,3
12,3

3,8
9,2
2,8
5,4
9,3

белок
дрожжей

Torula

_

8,8
13,4
18,2
21,0

1,2
12,8
2,4

10,0
11,9

белый
хлеб

9,5

15,9
12,0
20,4

7,3
3,8
8,9
3,7
5,7

14,1

овсяная
мука

12,3
13,1
9,7

19,0
8,1
4,6
8,7
2,8
7,7

14,2

земля-
ной
орех

30,1
9,7
8,3

14,7
8,7
2,1
5,7
2,6
6.5

11,4

корн-
флекс

4,4

12,2
9,3

39,2
1,8
4,9
8,5
1,5
4,6

13,5
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лые клетки дрожжей 13. При использовании в качестве источников белков
хлореллы с неразрушенными клетками были получены аналогичные
результаты. В этом случае оказалось, что более 40% азота не всасыва-
лось в желудочно-кишечном тракте 14.

Громадным источником белков может быть зоопланктон Мирового
океана 15, роль которого для увеличения ресурсов белков станет реаль-
ной после разработки доступных и экономически выгодных методов вы-
деления и очистки белков, содержащихся в микроорганизмах моря.

Необходимость тщательной очистки микробиологических белков,
предназначенных для пищевых целей, подтверждается также исследо-
ванием биологической ценности и безвредности белково-витаминного
концентрата, получаемого из дрожжей, выращенных на углеводородах,
и используемого в настоящее время только в качестве кормового бел-
ка 16· 17.

Извлечение и очистка белков из микробиологического сырья необ-
ходимы также и для дальнейшего создания из них приемлемых для че-
ловека пищевых форм. Большинство продуктов питания человека имеет
сложную структуру, состоящую из трех основных элементов — волокон,
пленок и гелей, которые могут быть получены и уже получаются для
технических целей в промышленности I s из белков, представляющих со-
бой полимеры α-аминокислот.

Белки, как и смесь аминокислот, белые, практически лишенные запа-
ха и вкуса порошки, мало приемлемы в таком виде для питания. Однако
комплекс физико-химических свойств белков позволяет, о чем сообщено
ниже, получать на их основе любые структурные элементы привычных
пищевых форм и создавать на их основе новые пищевые формы.

Как известно, биомасса после ферментации и отделения от культу-
ральной среды содержит в себе очень много ценных в питательном отно-
шении веществ: до 40% на сухой вес белков, некоторое количество сво-
бодных аминокислот, жиры, полиуглеводы, витамины, нуклеиновые
кислоты и различные другие соединения. С точки зрения химика, одно-
клеточный организм — это сложная система, состоящая из полимеров
трех типов и большого числа низкомолекулярных соединений, входящих
как в состав клеточных оболочек, мембран и других структурных элемен-
тов клетки, так и находящихся в цитоплазме.

В связи с полупроницаемым характером клеточных мембран и дру-
гих структурных образований клетки, часть низкомолекулярных соеди-
нений— неорганические соли, витамины, свободные аминокислоты и
часть липидов — может быть извлечена из клеточного материала без
разрушения клетки и ее структурных элементов.

Белки по своей химической природе в большинстве случаев сравни-
тельно легко растворяются в воде или водно-солевых растворах при
различных значениях рН в зависимости от характера белков, и из полу-
ченных растворов могут быть выделены в чистом виде. Однако из-за
нерастворимости внешней оболочки одноклеточных и полимерного ха-
рактера белков, выделение их в чистом виде без разрушения клеточных
мембран практически невозможно.

В литературе описан ряд способов извлечения нативных белков из
микробиологического материала, в которых обычно преследовалась
прежде всего цель сохранить ферментативную активность белков, их
надмолекулярную структуру, а также получить узкие белковые фракции
и, по возможности, индивидуальные белки 19~21. Эти методы, как пра-
вило, отличаются малой производительностью, сложностью технического
оформления и мало пригодны для получения белков в больших коли-
чествах.
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Используя опыт по получению мелкодисперсного алюминия для син-
теза катализаторов полимеризации этилена по Циглеру, удалось создать
метод разрушения клеточного материала в достаточно больших коли-
чествах (1 кг сухого материала на 1 операцию). В результате большого
числа экспериментов было установлено, что при температуре 10—15° в
течение 15—20 мин. имеет место практически полное разрушение клеточ-
ных оболочек.

Было найдено, что эффективность разрушения клеточных оболочек
зависит от природы среды, в которой производятся разрушения; так на

рисунке яоказано изменение
степени разрушения «лет-очных
оболочек, рассчитанной по дан-
ным электронной микроскопии
в разных средах, в зависимо-
сти от времени и темпера-
туры.

Как видно из рисунка, вода
совершенно не может быть ис-
пользована для этих щелей.
Наиболее подходящей средой
для разрушения клеточных
оболочек оказался хлористый
метилен, широко (применяю-
щийся в производстве ацетат-
ного шелка. Так же эффектив-

15 20
время, мин

25

1 •гексан +7°, 2—гексан, —70°, 3— метилен-
хлорид —70°, 4 — вода +2°

5 10
но идет разрушение и в других
низкокипящих обезвоженных
органических растворителях:
серный эфир, ацетон, спирт
и т. п. Большим достоинством

метода является его универсальность, что позволяет получать белки из
разнообразного микробиологического и растительного сырья.

Разрушение клеточных мембран в хлористом метилене, в котором
хорошо растворяются парафины и липиды, сопровождается эффектив-
ным извлечением из микробиологического материала жиров и углево-
дородов, а также жирорастворимых витаминов, которые затем могут
быть выделены и использованы из экстрагента. Полное извлечение ли-
пидов существенно облегчает дальнейшее выделение белков и обеспе-
чивает более высокую степень чистоты конечного продукта.

Разрушенный клеточный материал после тщательного удаления ор-
ганического растворителя вдожет быть использован для выделения нук-
леиновых кислот и белков.

Нуклеиновые кислоты, которые ΙΒ результате ферментолиза превра-
щаются в нуклеотиды 22, из которых инозинат и гуэнилат натрия—-луч-
шие вкусовые добавки, извлекаются в форме нуклеопротеидов экстрак-
цией 10%иным раствором NaCl. Белки переводятся в раствор, после
извлечения нуклеиновых кислот, обработкой разрушенного клеточного
материала слабыми растворами щелочей (0,2 раствор NaOH) и очища-
ются переосаждением соляной, уксусной кислотами, или электродиали-
зом. Остатки клеточных оболочек и других структурных элементов клет-
ки при выделении нуклеиновых кислот и белков отделяют от растворов
центрифугированием или фильтрованием.

Выход белков на основе лабораторных экспериментов составляет
65—75% (25—29% от сухого веса) при 80—95%-ной степени чистоты.
Полученные белковые продукты не содержат минеральных примесей
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{зольность менее 0,5%), нуклеиновых кислот (фосфор—следы),
а также органических примесей липидного и углеводородного характе-
ра. В качестве единственной примеси полученные продукты содержат
10—·15% олигосахаридов, входящих в состав клеточных оболочек, кото-
рые в случае необходимости могут 'быть удалены дополнительной очи-
сткой.

Аминокислотный состав полученных суммарных белков (см. табл. 5),
особенно из дрожжевых культур, указывает на исключительно высокую
.ценность их β качестве перспективных источников полноценных пище-
вых белков, так как по своему составу они очень близки к лучшим 'бел-
кам животного происхождения (белки молока, мяса и т. д.).

ТАБЛИЦА 5

Аминокислотный состав микробиологических белков и белков животного происхождения

Аминокислоты

Алании
Аргинин
Аспарагиновая кис-

лота
Валин
Гистидин
Глутаминовая кис-

лота
Глицин
Изолейцин
Лейцин
Лизин
Метионин
Пролин
Серии
Тирозин
Треонин
Трилтофан
Фенилаланин

Мышечный
актин

5,7
5,9

9,8
4,4
2,3

13,3
4,7
6,8
7,4
6,8
4,0
4,6
5,3
5,2
6,3
1,8
4,3

Казеин

3,4
3,9

7,6
5,7
2,6

20,3
2,1
5,8
7,1
8,1
2,3
6,9
5,7
7,3
4,4
1,5
4,1

Белок дрож-
жей Candida

tropicalis

5,7
3,9

10,6
5,4
2,2

11,5
4,2
5,7
8,8
7,2
2,2
3,6
3,8
4,4
4,1
1,5
5,4

Белок из
Saccharomyces

cerevisiae

6,2
4,2

10,0
5,5
2,1

12,6
4,4
5,4
6,9
9,2
1,2
4,0
5,2
3,6
5,4
1,3
4,7

Белок из
Micobacterium

rubrum

8,2
8,1

7,4
7,0
1,6

12,2
4,0
3,9
7,3
3,2
1,6
2,2
2,5
1,9
4,1
1,2
3,5

Белок из
хлореллы

7,0
4,1

7,8
3,4
1,2

9,6
4,7
2,3
5,3
5,7
1,8
3,6
3,5
2,9
4,1
1,3
3,0

П р и м е ч а н и е : Данные по мышечному актину и казеину приведены по каталогу Аджинимото,
•часть 4, 1965 г. Аминокислотный анализ полученных микробиологических белков выполнен на автомати-
ческом анализаторе производства Чехословакии. Данные по последним двум продуктам несколько зани-
жены из-за содержащихся в них углеводных примесей.

ТАБЛИЦА 6

Содержание аминокислот в микробиологическом сырье и изолированных белках, получен-
ных на его основе

Наименование
исходного
материала

Candida tropicalis
Saccharomyces cere-

visiae
Micobacterium rub-

rum
Хлорелла

Триптофан, %
в расчете на

белок

исход.
матер.

0,88

0,93

0,83
1,51

сум-
марн.
белок

1,52

1,27

1,20
1,53

Метионин, %
в пересчете

на белок

ИСХОД.

матер.

1,33

1,37

1,42
1,98

сум-
марн.
белок

2,10

1,75

1,82
2,10

Общий лизин.
в пересчете на

белок

исход.
матер.

6,60

8,78

4,51
7,53

сум-
марн.
белок

7,40

9,20

5,18
5,30

Доступный
лизин Уо в
пересчете
на белок

исход.
матер.

5,47

6,25

3,16
4,52

сум-
марн.
белок

6,82

7,92

3,59
4,55

Отношение
доступногок общему

лизину

исход.
матер.

0,82

0,71

0,70
0,60

сум- ,
марн.
белок

0,92

0,86

0,69
0,85
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Определение 'Содержания в исходном материале и 'выделенных бел-
ках трех лимитирующих аминокислот — триптофана, метионина и ли-
зина, а также определение в них доступного лизина убедительно под-
тверждает, что при выделении и очистке биологическая ценность мик-
робиологических белков резко повышается (табл. 6).

Вполне естественно, что возможность использования таких изолиро-
ванных белков непосредственно для питания людей будет определена
после детальных медико-биологических исследований как самих белков,
так и 'новых пищевых продуктов, основанных на их использовании.
По своим же физико-химическим свойствам изолированные белки из
дрожжевых культур очень -близки к казеину и вполне пригодны для
получения гранулированных пищевых продуктов типа искусственной
белковой зернистой икры, метод 'получения которой был разработан в
ИНЭОС. Полученные образцы черной зернистой икры с использовани-
ем дрожжевых белков те отличаются ни физико-механическими, ни ор-
ганолвптичеокими качествами от икры, полученной на основе молочно-
го казеина.

3. Аминокислоты

В последние годы получены важные результаты по изучению пита-
ния человека смесями аминокислот, 'хотя многое еще остается сделать.
Можно считать твердо установленным, что для поддержания азотного
баланса человеческого организма не существует никакой разницы в том,
питается ли человек белками или необходимым образом составленными
смесями аминокислот.

В последнее время опубликовано 'много исследований по длительно-
му питанию людей синтетическими диетами 23~28. Для примера можно

ТАБЛИЦА 7 привести аминокислотный
состав диеты23, применен-

Аминокислотныи состав диет н о й д л я 1 П И т а н и я 22—25-лет-
них мужчин (табл. 7). Ос-
тальной (заменимый) азот
давали в виде смеси 1 : 1 по
весу глицина и диаммоний
цитрата. По-видимому, эта
смесь является наилучшим
источником заменимого азо-

Аминокисло ты

Изолейцин
Лейцин
Лизин
Метионин
Цистин

Количество,
г/день

1,78
2,60
3,60
1,88
0,31

Аминокислоты

Фенилаланин
Тирозин
Треонин
Триптофан
Валин

Количест-
во, г/день

2,42
0,66
1,21
0,62
1,78

та
29-31

Применение таких диет
уже не в медицинских, а в пищевых целях может быть ограничено, с од-
ной стороны, необходимостью их структурирования и кулинарной обра-
ботки, а с другой,— возможной высокой стоимостью отдельных природ-
ных аминокислот. Что касается структурирования, то в результате работ,
которые будут изложены ниже, доказано, что это препятствие преодо-
лимо. Что же касается стоимости, то успехи в синтезе аминокислот, до-
стигнутые за последние 'годы, дают основание надеяться, что и с этой сто-
роны не будет принципиальных затруднений.

Очень перспективен способ получения смесей пищевых аминокислот
выращиванием одноклеточных микроорганизмов (обычно дрожжей на
сахаристом или углеводородном сырье), гидролиз получающихся при
этом белков до аминокислот и их выделение в чистом виде.

Выращивание дрожжей в настоящее время разработано очень хо-
рошо и осуществляется в (промышленном масштабе. Получающаяся при
этом биомасса содержит ~ 4 0 % белков. Действие на эту биомассу про-
теолитичееких ферментов приводит к гидролизу белковых молекул 32.
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Из получаемого таким образом продукта можно выделить сумму хрома-
тографичеоки чистых аминокислот. Для этого •используется метод вытес-
нителыной ионообменной хроматографии33. Раствор .последовательно
проводят через катионообменную « аниоиообменную смолы, и амино-
кислоты как амфотерные соединения отделяются от всех остальных при-
месей, не имеющих амфотерного характера. Этот продукт представляет
собой белый порошок, полностью растворимый в воде. Аминокислотный
•состав соответствует аминокислотному составу исходного ферментного
гидролизата. Изменение аминокислотного состава в желаемом 'направ-
лении может быть достигнуто добавлением небольших количеств чистых
аминокислот. В таком виде продукт может быть использован как основа
для синтетического мяса и других съедобных продуктов, для составле-
ния синтетических диет, а также в различных областях медицины.

Многие аминокислоты в промышленном 'масштабе получают микро-
биологическим путем, выращивая на питательной среде микробы — про-
дуценты определенной аминокислоты. Наилучшие результаты достигну-
ты для L-глутаминовой кислоты и для L-лизина 34. В качестве сырья
обычно используется глюкоза или более дешевая меласса с добавкой
солей аммония в качестве источника азота и других солей, нужных для
микроорганизмов. Однако имеются данные, что парафиновые углеводо-
роды также могут служить источником углерода для микроорганизмов—
продуценов аминокислот35. Важнейший предшественник глутаминовой
кислоты — α-кетоглутаровая кислота выделяется в среду при выращи-
вании некоторых штаммов дрожжей на смеси нормальных углеводо-
родов состав Си—Сгб- Из одного килограмма парафинов образуется
более 800 г кетоглутаровой кислоты 3 6.

Экономически выгодным в ряде случаев оказывается и чисто хими-
ческий синтез. В качестве примера можно привести получение L-лизина
из калролактама, осуществленное голландской фирмой Стаатсмийнен в
промышленном масштабе 37.

Имеющееся в нашей стране промышленное производство метиоиина
основывается на следующей схеме38:

NHS,KGN
С Н 2 = С Н С Н О + GH 3SH -> CH 3SCH 2CH 2GHO > CH 3SCH 2CH 2CHCN -*

N H ,

-> CH 3SCH 2CH 2CHGOOH
I

N H 2

В Японии осуществлен совмещенный способ получения глутамино-
вой кислоты и триптофана из акрилонитрила 39. Часть, относящаяся к
триптофану, включает следующие стадии:

CH 2=CHCN - ^ » OHCCH2CH2CN Ν " ^ Ν > NCCH2CH2CHCN - ^

NH2

OHCCH 2CH 2CH-CO

NH NH

^ Q N - N H N = C H C H 2 C H 2 C H — C O — * - r - p N j p - C H j C H - C O - » • т р и п т о ф а н

\У NH NH Ч/Ч./ NH NH

CO
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Что касается треонина, то наилучшим методом его получения можно
считать осуществленный в Японии в промышленном масштабе синтез
Акабори. Реакция заключается во взаимодействии глицината меди с
ацетальдегидом в щелочной среде40. Как показали наши лоследние ис-
следования 41, непременным условием протекания этой реакции являет-
ся образование Шиффова основания, так как если в реакцию вместо
глицина ввести L-аланин, скорость рацемизации его медного комплекса
очень сильно 'повышается в присутствии ацетальдегида и получающий-
ся метилтреонин всегда рацемизован.

С другой стороны, Ы,Ы-диметил-1-аланин в присутствии ацетальде-
гида не только не рацемизуетая, но и не дает океиаминокислоты.

•В 1957 г. Несмеянов и Фрейдлина разработали 'новый метод синте-
за ω- и α-галоидных кислот на базе реакции теломеризации. Аминиро-
валие этих соединений дает с высокими выходами самые различные али-
фатические, ароматические и гетероциклические аминокислоты42.

В 'послед'нее время описан ряд новых синтезов важнейших незаме-
нимых аминокислот43. Наиболее першективны для промышленности
синтезы, основанные на алифатических нитро-соединениях. Ключевым
веществом ΙΒΟ всех этих синтезах служит нитрометан — дешевое и до-
ступное сырье. Нитрометан может быть легко превращен44 в нитроук-
суоный эфир O2NCH2COOCH3—очень реакционношособное соединение,
имеющее карбоксильную группу и потенциальную аминогруппу.

В ИНЭОС АН СССР и Ленинградском педагогическом институте
разработаны синтезы аминокислот из нитроуксусного эфира, основан-
ные на реакциях конденсации с альдегидами, присоединения к активи-
рованной двойной связи, алкилирования галоидными алкилами. Так,
при конденсации нитроуксусного эфира с ацетальдегидом в присутст-
вии каталитических количеств ацетата натрия образуется а-нитро-^-окси-
масляный эфир. Количественный выход продукта реакции наблюдается
в том случае, если ее проводить в отсутствие растворителей и при
10—12°.

CHjCOONa H2(Pd/C)

СН3СНО + O2N—CH2COOCH3 > СНз-СН—СН—СООСНз *
| | ч СНзСООН

ОН N0,
н+

-» СН3—СН—СН—СООСНз » DL-треонин

ОН NH2

Восстановление а-нитро-З-оксимасляного эфира осуществлялось над
Pd-катализатором в автоклаве45.

При использовании почти той же 'последовательности реакций полу-
чают и другие сс-а'минокислоты (лейцин 46, фенилаланин 4 7 и др.):

R-CHO + O2N-CHn-C00CH3 ~> R-CH-CH-COOCH3 —-+
I I

ОН NO2

1 ) Н 2 ( с )

-* R—СН=С—СООСНз * R—СН2—СН—СООН
J 2)гидролиз |

NO2 NH2

Реакция шрисоединения нитроуксусного эфира к активированной
двойной связи в присутствии оснований была положена в основу синте-
з а DL-проляна 4 8:

O2N—СН2СООСН3 +СН2=СН—СНО -»• ОСН—СН2СН2—СН—СООСН3

NO,
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Оказалось, что при гидрировании над скелетным никелевым катализа-
тором продукта этого присоединения образуется DL-пролин, но с низким
выходом и сильно загрязненный примесями. Это определило необходи-
мость предварительной защиты альдегидной группы, которая в условиях
восстановительного алкилирования может вступать в побочные ре-
акции.

Окончательная схема получения DL-пролина, свободного от приме-
сей, имеет следующий вид:

НС1

ОСН-СН„-СН,-СН-СООСНз + 2СН3ОН -
!

NO2

-> (СН3О)2СН-СН2СН2-СН-СООСН3
Ni скел.

ш 2
гидролиз

(СН3О)2СН-СН,СН2-СН-СООСН3 >

NH

Ί Н, (РЮ2)
| ^ ОСН—СН2СН2—СН—СООН > DL-пролин
\ I в о д а

СООН NH2 J
Промежуточным продуктом при синтезе £).£,-;пролина является Δ'-пи-р-

ролидонкар'боновая кислота, которая, к а к известно, участвует .в биосин-
тезе пролина.

Недав'но был разработан т а к ж е оригинальный способ 'синтеза
DL-трвптофала 49. В его основе лежит реакция конденсации -индола с
эфирами β-алкаксизамещенных α-нитроакриловых кислот. Последние в
настоящее Бремя доступны и легко получаются при взаимодействии нит-
роуксусного эфира с эфирами ортомуравьиной кислоты:

(RO)3CH + O2N-CH2COOR' - (RO)2CH-CH-COOR' + ROH ^_

NO2

^ RO-CH=C-COOR' + 2ROH
I

O2N

Реакция индола с а-'нитро-З-алкок-сиакриловыми зфирами протекает
очень гладко, и в отсутствие катализаторов и растворителей (приводит к
эфиру а-'нитро-β (3-индолил) акриловой кислоты:

РО-СН=С-СООК' + ί ο ! Π ->• Γ θ Ί r C H = < r - C O O R '

Λ ^ ^ ^ ̂ ^ N °
N-Ацильное производное того же эфира было получено при реакции

анила индолальдегида с нитроуисусным эфиром в уксусном ангид-
50

риде 50:

ΓΉ ( +O2N-CH2COOR + (CH3CO)2O^- [ О

Восстановление обоих эфиров и гидролиз привело к DL-триптофану.
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Аналогично реакции с индолом протекает взаимодействие а-нит-
ρο-β-алкоксиакриловых эфиров с аминами 51. При этом образуются раз-
нообразные замещенные эфиры а-нитро-З-аминоакриловой кислоты —
предшественники а, β-диаминокислот:

R2NH + RO-CH=C-COOCH3 — R,N—CH=C-COOGH8+ ROH f
I * I

NO 2 NO,

Одна из важнейших диаминокислот — лизин — была получена присоеди-
нением нитроуксусного эфира к нигробутадиену с последующим гидро-
лизом и омылением 52. Описаны также синтезы DL-лейцина 5 3 и DL-глу-
таминовой кислоты 54~56 из нитроуксушото эфира. Путь к лейцину идет
через алкилирование галоидным алкилом, а глутаминовая кислота по-
лучается после присоединения к акриловому эфиру.

Несомненный интерес представляет вопрос, насколько а-аминокис-
лоты могут быть заменены в диете соответствующим образом построен-
ными α-окси- и а-кетакислотами. В последнем случае дополнительный
интерес состоит в том, что а-кетокислоты не имеют асимметрического
α-углеродного атома. В связи с этим нужно упомянуть об интересном
синтезе кето-аналога лейцина 58, 5 9 по схеме:

SnCl4 Н 2 /РЮ 2

(СН3)2С=СН2 + O=CHCOOR > CH 2 =C (CH3) CH2CHCOOR >

ОН
GrO4

-^ (GH3)2CHGH2GHCOOR > (CHg)2CHCH2COGOOR

ОН

Естественно, что при химическом синтезе получаются рацемические
аминокислоты. Описанные до настоящего времени примеры асимметри-
ческого синтеза, пока еще не вышли за рамки лабораторных исследова-
ний 57. ϋ

Пищевая ценность рацематов аминокислот, естественно, ниже пище-
вой ценности природных оптически активных форм.

Для расщепления рацематов а-аминокислот наиболее перспективно
использование оптически активных ионообменных сорбентов, ставших
доступными в результате исследований, проведенных в ИНЭОС
АН СССР 60. На основе сополимеров стирола с дивинилбензолом, имею-
щих 'пространственную сетчатую структуру различной 'плотности в
зависимости от содержания дивинилбензола, были синтезированы дис-
симметричеокие сорбенты, содержащие в качестве ионотенных группи-
ровок различные оптически активные соединения (L- и ΰ-формы α-ами-
нокислот, их эфиры и амиды, оптически активные амины и т. п.) с об-
менной емкостью 3—3,5 мг-экв/г.

При использовании таких сорбентов для разделения рацематов
α-аминокислот происходит сильное обогащение выходящих фракций од-
ним из антиподов, а в некоторых случаях их полное разделение61. Про-
должение исследований з этом направлении несомненно 'позволит полу-
чить доступный метод выделения обоих L- и /)-изомеров α-аминокислот,
что обеспечит этому методу большие преимущества по сравнению с
другими. Получающиеся в результате D-изомеры /.-аминокислот долж-
ны найти применение при проведении медико-биологических исследова-
ний; после рацемизации они могут возвращаться на разделение, что по- ^
зволит использовать все количество синтетических α-аминокислот для
пищевых целей.
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Что касается анализа оптической чистоты -смесей аминокислот, то
поляриметрические методы непригодны дл;я решения поставленной за-
дачи из-за специфических особенностей самого метода (аддитивность
суммарного вращения, малая чувствительность и точность). Было пока-
зано б2-64, ч т о ряд соединений, содержащих асимметрические атомы уг-
лерода (аминокислоты, оксикислоты, спирты) могут быть превращены
в диастереоизомерные сложные эфиры в результате обработки их соот-
ветствующим оптически активным реагентом.

Полученные диастереоизомеры хроматографируются в газовой фазе.
При этом достигается как удовлетворительное их разделение между со-
бой, так и отделение от других веществ, в том числе и оптически актив-
ных. Возможность количественного анализа определяется оптической
чистотой второго компонента, используемого для получения диастерео-
изомеров. Таким образом, легко достигается точность, превышающая
0,5 отн. % при чувствительности (в смысле возможности открытия про-
тивоположного энантиомера) 0,2 отн. % б5·

Эти принципы были использованы при анализе белковых ферменто-
лизатов и гидролизатов. Было 'показано, что основная масса аминокис-
лот, присутствующих в ферментном гидролизате дрожжей, представля-
ет собой природные L-изомеры. Газохроматографическое определение
отношения оптических изомеров впервые было использовано при изуче-
нии реакции Акабори. Было установлено, что медный комплекс L-ала-
нина реагирует с избытком ацетальдегида, .причем образуются рацеми-
ческие трео- и эрыгро-метилтреонины. Скорость рацемизации исходного
вещества оказалась меньше скорости образования конечных рацемиче-
ских продуктов. Сумма экспериментальных данных привела к выводу,
что реакция идет через медный комплекс имида (шиффова основания)
быстро рацемизующегося путем образования карбаниона, вступающе-
го в реакцию с ацетальдегидом 41.

4. Химия запаха и вкуса

Успешное развитие работ по синтезу пищевых продуктов привело к
необходимости начать в 1963 г. исследования химии запаха и вкуса.

Как всякий очищенный полимер, белок, составляющий основу искус-
ственной пищи, практически не имеет вкуса и запаха. Чтобы сделать
его аппетитным, необходимо придать ему текстуру, внешний вид, вкус
и запах какого-либо определенного пищевого продукта.

Вкус большинства природных продуктов можно имитировать соче-
танием четырех доминирующих ВКУСОВЫХ ощущений, кислого, соленого,
горького и сладкого*. Комбинацией химических веществ можно подо-
брать нужное вкусовое ощущение. Использование природных интенси-
фикаторов вкуса, таких, как L-глутаминат натрия 69, динатриевые соли
инозин-5'-модофосфорной и гуанозин-б'-монофосфорной кислот 7 0 и ряд
других, значительно улучшает вкусовые качества продукта.

Имитация запаха — одна из самых сложных задач в проблеме соз-
дания синтетической пищи. К сожалению, пока нельзя целенаправлен-
но синтезировать ароматические композиции с заданными свойствами.
Попытки создать теорию запаха 71~85 предпринимались неоднократно.
Наибольшую известность получила стереохимическая теория Эмура,

* Кроме перечисленных вкусовых ощущений, имеется ряд других, например, хо-
лодящий, острый, жгучий, металлический, мыльный и т. д. Существующее утверждение о
наличии только 4 вкусовых ощущений и соответствующих им 4 видов рецепторов не-
точно. В действительности каждый вкусовой рецептор имеет свой специфический спектр
ответов на вкусовые вещества 6 6 - е 8 .
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в которой постулировалось геометрическое соответствие формы и разме-
ров молекулы определенным лакунам на поверхности рецептора. Была
предложена классификация запаха «а 7 типов: цветочный, эфирный,
камфорный, мускусный, маетный, едкий и гнилостный 76, 77. Эта теория
подвергалась основательной критике 8 6 · 8 7, которая признана справедли-
вой самим автором, и в настоящее время оставлена.

Много сторонников было у теории Дайсона Райта 78~82. Райт считал,. л
что ощущение запаха 'возникает в результате колебательных движений, »
свойственных молекулам одоранта, и предполагал найти корреляцию
между ИК спектром молекулы в области 500—50 см-1 и ее запахом.
Однако под давлением экспериментальных фактов Райт признал, что не
удалось связать специфичность запаха с характерными частотами в.
далекой ИК области молекулы 88.

В настоящее время наиболее многообещающей является теория
«пробоя мембраны», развития Дэви-сом и Тейлором 83~85 по аналогии с
теорией вкуса, предложенной ранее Байдлером 66, 89. По этой теории
ответный импульс обонятельного рецептора может 'быть результатом
только энергетически богатого процесса, поэтому маловероятно, чтобы
первичным источником импульса была энергия адсорбции или растворе-
ния. Механизм проникновения одоранта на рецепторную поверхность
включает адсорбцию молекул одоранта из воздуха слоем мукозы, по-
крывающей обонятельную поверхность, затем диффузию через водно-
мукозный слой и адсорбцию на поверхности мембраны обонятельной
клетки, ее фосфорно-лштидньгм протеиновым слоем. Адсорбция на по-
верхности мембраны клетки приводит к нарушению упорядоченности ее
поверхностного слоя. Это влечет за собой изменение потенциала, суще-
ствующего между стенкой нейрона и внешней средой. Возникает ион-
ный ток за счет переноса ионов К + и Na+, и, следовательно, электриче-
ский импульс, т. е. ответ на одорант.

Однако эта теория еще недостаточно развита, чтобы уметь предска-
зывать запах на основе физико-химичесих свойств молекулы. В связи с
этим отправным пунктом при создании ароматизирующих композиций
служит расшифровка запаха природных пищевых продуктов 90.

Концентрация запаха в пищевом продукте ничтожна, обычно состав- /
ляет 'несколько миллионных долей, а количество компонентов часто бо-
лее 200. Поэтому исследование природы запаха немыслимо без специ-
альных тонких методов анализа.

В ИНЭОС АН СССР была поставлена задача разработать бесстан-
дартные газохроматографичеокие методы идентификации различных,
классов органических веществ. Дл|я этой цели требовалось найти зако-
номерности газохроматографич-еского поведения β зависимости от
структуры соединения. Подобная задача могла быть решена только при
наличии хорошо воспроизводимых газохроматографических параметров..
Впервые для идентификации компонентов запаха были применены ин-
дексы удерживания Ковача 91, которые имеют хорошую воспроизводи-
мость 9^ и с успехом могут быть использованы при работе на полярных
стационарных фазах, даже таких, как β, р'-оксидшгропионитриш т.

Проведенные исследования показали, что существует четкая зависи-
мость величины индекса от структуры исследуемого соединения, а имен-
но, от числа углеродных атомов, количества функциональных групп и.
точки кипения. Наличие подобных закономерностей дает возможность
предсказывать газохроматографические параметры и, следовательно,
идентифицировать вещество в отсутствие стандарта.

В качестве примера можно привести беостандартный метод иденти-
фикации η-алифатических аминов 94~96, который в настоящее время яв- L
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ляется единственным при изучении аминов в запахе. Анализ смеси пер-
вичных, вторичных и третичных алифатических аминов относится к наи-
более трудным газохромато'графическим задачам вследствие их адсорб-
ции «а твердых «осителях и частых случаев наложения хроматографиче-
ских зон.

Удалось успешно решить эту задачу, используя обнаруженную спо-
собность первичных и 'вторичных аминов образовывать водородную
связь с твердой щелочью, нанесенной на сорбент97, 9 8. Теплота образо-
вания водородной связи, найденная из хроматографичеоких данных,
и равна!» в случае первичных аминов ДЯ= —6,3 ккал/моль, а вторич-
ных—Δ# = —3,6 ккал/моль, вносит заметный вклад в величину индек-
са. Индексы удерживания третичных аминов на различных колонках
изменяются незначительно.

Дальнейшее изучение тазохроматотрафического «поведения аминов
позволило найти ряд уравнений (табл. 8 и 9), связывающих величину
индекса с физико-химическими свойствами аминов.

ТАБЛИЦА 8

Уравнения, связывающие индексы удерживания с числом углеродных атомов в молекуле
алифатических аминов нормального строения *

Первичные амины, п>2

/™0=100я+283

/™=100/г+386

/™0=100я+461

/™=100/г+568

Вторичные амины, п>4

/™0=100я+176

/™=100п+176

/™0=100«+266

/?о

э

о

Г=1О0/г+ЗЗО

Третичные амины, л^Э

/™0=85«+162

/™=86η+14β

С=85п+183
/;£=85я+200

,ТС ,ТВ ,ПЭГ ,ВМ

*п—число атомов углерода в амине; / 1 0 0 , / 1 0 0 , 'юо· /хоо~" н н д е к с ы аминов при температур·; 100° на
колонках с тристеарином (тс), твином-80 (тв), полиэтиленгликолем-1000 (пэг) и 5% вазелинового масла
+2% КОН (вм) на детергенте «Новатор».

В табл. 9 (приведены уравнения зависимости величины индекса от
температуры кипения для первичных алифатических аминов. Для вто-
ричных и третичных п-алифатических аминов такая зависимость наблю-
дается только на колонке с вазелиновым маслом + 2% КОН. Уравнения
имеют вид /в

о

м

о =4,0 (tK +85) для вторичных и /™ =4,0 (/ к + 79) для

третичных а1минов.
Аналогично найдены оптималыные условия для газохроматографиче-

ского анализа смесей гс-альдегидов, метилкетонов и а-ненасыщенных
альдегидов". Необходимые для идентификации данные представлены
в табл. 10 и 11.

В общем виде схема анализа сводится к следующему: после кон-
центрирования летучих веществ из пищевого продукта извлекают с по-
мощью химических реакций определенный класс органических соедине-
ний. Для газохрО'Матографического анализа смеси веществ каждого
класса подбирают систему трех-четырех колонок с разной полярно-
стью, чтобы исключить ошибки, связанные с наложением пиков на х'ро-
матограммах. Последующую идентификацию проводят на основании
величин индексов и их связей с числом углеродных атомов и темпера-
турой кипения исследуемых веществ.
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ТАБЛИЦА 9

Зависимость величины индекса удерживания от температуры кипения амина ( ί κ )

Уравнение

С = 4 ' 0 Ск+91)

С о = 4 ' 0 ('к+116)

С о = 4 ' 0 Св+135)

Со= 4<° С+ 1 6 4 )

Амины

Пропиламин
Бутиламин
Амиламин
Гексиламин
Гептиламин

Изопропиламин
Изобутиламин
Изоамиламин
Виниламин
Аллиламин

t ·к,

.тс
'юо

54
80

104
131
155

35
69
96
56
54

С, вычисленная из

.ТВ

'юо

55
80

105
130
155

.ПЭГ

'юо

55
80

105
130
155

t * с
'к, *-•

(литературные
Данные)

45—50
78-79

104
130
155

33-34
68-69

95
56
53

ТАБЛИЦА 10

Уравнения, связывающие индексы удерживания с числом углеродных атомов в молекуле
монокарбонильных соединений *

Алканалн

/ а™=100я+188

/°а

э

6

га=100я+555

/|?™=100/г+179

/РР'= 82га+820

2-Алкенали

/*™=100я+251

1™а= 97п+732

/а™=100ге+243

/№'= 81я+993

Метилкетоны

/а™=100я+171

/^2

э

5

га=100п+558

/а™=100/г+167

/Р о

р '= 81л+856

* п—число атомов углерода в соединении; Ιχ , где χ — температура анализа, у — жидкая фаза: апие-
. : Ι Ο Ι Ι - Μ ( а п м ) , п о л и э т и л е н г л и к о л ь а д и п а т и β β ' — • о к с и д и п р о п и о н и т р и л н а ц е л и т е .

В экстракте запаха, как правило, содержится много органических
веществ, относящихся к различным гомологическим рядам. В этом слу-
чае при идентификации помогает изучение связи индекса со структурой
соединения. Установлена аддитивность вкладов, отражающих специ-
фическое взаимодействие каждой функциональной группы с субстра-
том колонки. Оказалось, что, если вещество имеет несколько функцио-
нальных групп, то суммарный вклад в величину индекса будет равен
сумме вкладов всех функциональных групп. В табл. 12 представлены
найденные уравнения для вычисления индексов веществ с 'несколькими
функциональными группами.

При анализе 'на полярной колонке вклад в индекс, характеризующий
функциональную труппу, резко возрастает, тогда как вклад, вносимый
особенностями строения углеродного скелета, заметно ие изменяется.
В связи с этим весьма полезной для идентификации является величина
Δ / — • р а з н о с т ь и н д е к с о в о д н о г о и т о г о ж е в е щ е с т в а Ή а п о л я р н о й и ' н е т т о -

лярной колонках, Δ/ — оценивает вклад функционалынои группы в вели-
чину индекса.
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ТАБЛИЦА 11

Зависимость индексов удерживания

Уравнение

/?™=3 '8 Ск+ 7 8)
4Н5Ф=3-8 (<к+104)

^ 5 Г а = 3 . 8 (/к+175)

/РР'=3,4 (Ск+260)

С = 4 , 2 (̂ к+58)

/£*=4,2 (ίκ+84)

^ Г = 4 ' 2 С к + 1 5 4 )
С = 3 , 8 (ίκ+74)
/№'=3,25(/к+285)

Альдегиды
и метил-

кетоны

С>-аль

С3-аль
С4-аль
С5-аль
С6-аль
С7-аль

С3-он

С4-он
С5-он
Св-он

С7-он

С8-он

от температуры кипения монокарбонильных
НИИ

.апм
'125

24

50
76

103
129
156

57

80
101
127

150

173

Вычисленная tK ° С,

днф *
'125

15

50
75

103
130
157

56

80
101
126

150

175

пэга
У 125

29

49
74

103
129
156

63

83
102
125

149

173

из

апм
'60

24

50,5
76

103
130
156

52

78
101,5
128

154

,ββ'
'50

25

51
75

101
126
151

61

82
101
127

152

176

соедине-

*к, · С
(литер,

данные)

20

49,5
75,7

103
129
155

56

79,6
101
127,5

151,5

173

* днф — динонилфтал ат.

Из табл. 13 видно, что несмотря на различную величину индексов
веществ нормального и изостроения, величина Δ/ для одной и той же
функциональной группы практически одинакова.

Сравнение данных анализа на двух фазах — полярной и неполярной
сразу дает возможность выявить вещества с одинаковой функциональ-
ной группой.

Знание функциональной группы, в свою очередь, позволяет оценить,
применяя соответствующие уравнения, количество углеродных атомов
(я) и температуру кипения анализируемого соединения.

Рассмотренные выше методы идентификации относятся к изотерми-
ческим условиям анализа. Очевидно, что анализ компонентов запаха в
ряде случаев удобнее вести методом газовой хроматографии с програм-
мированием температуры. Поэтому неоднократно пытались применить
изотермические данные для идентификации в условиях программиро-
ванного газохроматографического анализа. Был найден ряд эмпиричес-
ких формул 10°.101. Недавно удалось теоретически связать изотермичес-
кий индекс с параметрами, измеряемыми на опыте 102.1оз. Получена фор-
мула:

ι г • β Τ ϊ д/ п\

Jw = Iu-V— Έ Ο)
где /ίο/ρ —индекс исследуемого вещества при линейном программиро-
вании температуры колонки со скоростью β, град/мин, от начальной тем-
пературы to\ It0 — изотермический индекс при температуре t0; τχ — время
выхода исследуемого вещества в режиме программирования; dl/dt —
температурный инкремент индекса на 1°.

Формула (1) проверена на большом экспериментальном материале
к позволяет идентифицировать вещества при программированном ана-
лизе по величинам изотермических индексов.

4 Успехи химии, № 9
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ТАБЛИЦА 12

Связь индекса удерживания со структурой анализируемого вещества

Уравнения зависимости индекса от числа атомов
углерода п^2 и природы функциональной группы

Для лере.-аминов /"^=100я+586

Для диаминов /"^=100 л+586-2

Для erop.-аминов / ^ = 1 0 0 я+330

Для т-рег.-аминов /"^=85 я+200

Для алкенов-1 /^.м=100я—17

Для я-алканалей /*™=100/г+188

Для ω-алкеналей /*™=100я—17+188

Для ос-алкеналей /™5

м=100 л+251

Для метилкетонов /™5

м=1ООя+171

Для я-меркаптанов / ^ **=101л+297

Для /г-сульфидов /^=91я+330

Для п-дисульфидов /^ 0=93я+546

Функциональная группа

—NH»

X N H

> -

/О

—с.

н 2 с=с/

Η

υ
>c=c-cf

7 хн

- S H

— S —

- S - S -

dl*

586

330

200

—17

188

251

171

297

330

546

* Ы — Величина, характеризующая взаимодействие функциональной группы с субстратом колонки
сэ — Силиконовый эластомер SE-30.

ТАБЛИЦА 13

Величины Δ/, характерные для «-алифатических аминов *

Амин'л

Метиламин
Этиламин
Пропиламин
Бутиламин
Амиламин
Гексиламин
Гептиламин
Изопропиламин
Изобутиламин

дуПЭГ-ТВ

173
111
107
109
105
106
106
100
103

Амины

Диметиламин
Диэтиламин
Дипропиламин
Дибутиламин
Диамиламин
Триэтиламин
Трипропиламин
Трибутиламин
Триамиламин

"д/ПЭГ-ТВ

90
63
60
62
66
34
15
16
17

• д/пэг тв _ разность индексов амина нл колоннах с 10% полиэтилен-
гликоля -1000 и твина- 80.
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ТАБЛИЦА 14

Состав монокарбонильных

Альдегиды

Этаналь
Пропаналь
Бутаналь
Пентаналь
Гексаналь
Гептаналь
Эктаналь
Нонаналь
Деканаль
Ундеканаль
Изобутаналь

Относят. %

5,4
0,15
2,0
0,7
0,95
0,2
0,9
0,6
0,7
0,12
0,16

соединении в летучих компонентах 5-месячного
сыра *

Альдегиды

Изопентаналь
Акролеин
Пентеналь
Бутеналь
Октеналь
Ноненаль
Деценаль
2,4-Гептадиеналь
2,4-Октадиеналь
2,4-Нонадиеналь

Относит. %

1,9
3,3
0,1
0,17
0,01
0,13
0,05
0,01
0,04
0,04

KG тоны

Ацетон
Бутанон
Пентанон
Гексанон
Гептанон
Октанон
Нонанон
Деканон
Ундеканон

российского

Относят. %

42,0
13,7

5,6
0,3
4,6
0,03
1,6
0,06
0,5

* Всего 86%, не индентифицировано 11 пиков.
ТАБЛИЦА 15

Изменение количественного соотношения летучих аминов в российском сыре при хране-
нии, отн. %

Амины

Первичные
Метиламин
Этиламин
Пропиламин
Изопропиламин
Изобутиламин
Изоамиламин

Вторичные
Диметиламин
Диэтиламин
Дипропиламин
Диизопропиламин
Дибутиламин
Диизобутиламин
Неиднтифицированный

вгор-амин.

4-месячный
сыр

7,4
—

0,6
0,2

12,8
0,6

2,5
2,5
2,9
9,0
1,2
0,3

2,3

10-месяч-
ный сыр

0,2
0,3

—
0,1
0,5
0,1

2,5
1,1
0,5
8,8
0,4
0,1

6,4

Амины

Третичные
Триметиламин
Триэтиламин
Трипропиламин

Гетероциклические
Пиридин
а-Пиколин
β-Пиколин
Пиперидин
Пирролидин
Гексаадетиленимин

4-месячный
сыр

14,3
4,8
1,2

29,6
7,5

0,4
—
—

10-месяч-
ный сыр

3,0
2,8
0,1

4,9
52,4

0,3
15,4
0,2
0,3

Разработанные методы идентификации позволили впервые получить
чрезвычайно ценную информацию о составе аминов и карбонильных со-
единений в запахе различных природных пищевых продуктов 1 0 4-1 0 8. Ре-
зультаты приведены в табл. 14—17.

Интересно отметить, что состав летучих компонентов сыров интен-
сивно изучается за рубежом, однако до сих пор газохроматографически
в каждом случае найдено было не более 11 монокарбонильных соедине-
ний 1 0 9 - ш

; тогда как с помощью бесстандартного метода " 2 идентифи-
цировано 30.

Применение разработанных в ИНЭОС методов анализа позволило
впервые установить, что в летучих компонентах пищевых продуктов,
которые содержат протеины, имеется большое число органических осно-
ваний. В табл. 15 * приведен состав аминов, идентифицированных в аро-
матической 'композиции 4- и 10-месячного российского сыра. В процессе

* По условиям анализа идентифицировались амины, выходящие на хроматограмме
до п-додекан-а.
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ТАБЛИЦА 16

Накопление аминов в процессе хранения
российского сыра

Вещество

Пиперидин
а-Пиколин
Пиридин
Триэтиламин

Содержание, мкг на
1 кг сыра

4-месячный

1,5
13,0
36,0
6,0

10-месяч-
ный

50,0
80,0

3,3
3,0

Амины в летучих веществах
и лососевой икры

ТАБЛИЦА 17

зернистой

хранения сыра происходит накопление гетероциклических оснований.
Методом абсолютной калибровки (табл. 16) было определено количест-
венное содержание 'некоторых из ΉΗΧ.

Аналогично с помощью бесстандартного газохроматографического
метода анализа изучен состав аминов в летучих компонентах зернис-

той и лососевой икры 1 0 4-1 0 5.
Идентифицированные амины

приведены в табл. 17. Как следует
из табл. 17, анализ данных по соста-
ву аминов показывает, что количе-
ственное соотношение аминов до-
вольно специфично для каждого пи-
щевого продукта. Так, в летучих
компонентах зернистой икры пири-
дина содержится в 21 раз больше,
чем в лососевой, в которой преобла-
дает триметиламин. Это сказывает-
ся на ее органолептических свойст-
вах. На основании этих данных был
создан имитатор запаха для синте-
тической зернистой икры.

Если сравнить состав аминов в
запахе столь разных пищевых про-
дуктов, как икра и сыр (табл. 15 и
17), то поражает большое сходство
качественного состава аминовШ6.
Возможно это связано с тем, что
оба продукта содержат белок жи-
вотного происхождения, который
служит предшественником аминов.

Состав азотсодержащих основа-
ний в летучих компонентах пищевых
продуктов весьма разнообразен. На-
ряду с первичными аминами присут-
ствуют вторичные и третичные али-
фатические амины. Наличие вторич-
ных и третичных аминов несколько
неожиданно. Общепринято, что али-
фатические амины образуются при
декарбоксилировании аминокислот.
Однако таким путем могут возни-
кать только первичные амины, вто-
ричные же и третичные амины могут
образоваться только в результате
процессов алкилирования, которые,
за исключением метилирования, не-
известны. Интересно было выяс-
нить, являются ли эти амины про-

дуктами жизнедеятельности или же возникают в результате распада пос-
ле гибели организма. С этой целью изучали состав и кинетику накопле-
ния аминов в летучих компонентах быстрорастущих организмов. В каче-
стве объекта исследования выбраны молочнокислые бактерии Strepto-
coccus lactis.

В табл. 18 приведен состав аминов, идентифицированных в летучих
компонентах Streptococcus lactis в стадии логарифмической фазы роста.

Амины

Первичные
Метил-
Этил-
Пропил-
Изопропил-
Бутил-
Изобутил-
Амил-

Вторичные
Диметил-
Диэтил-
Дипропил-
Диизопропил-
Дибутил-
Диизобутил-

Третичные
Триметил-
Триэтил-
Трипропил-
Гетероциклические
Пиридин
а-Пиколин
Пиперидин
Пирролидин

Севрюжья
икра,
отн. %

2,2
2,5

12,0
2,0
3,1

—
2,8

2,8
2,8
2,6
8,6
2,4
1,8

3,4
9,0

—

40,4
1,4

—
—

99,8о/о

Лососевая
икра.

отн. %

3,2
—
—

0,1
0,3
1,8
0,1

1,0
0,4
0,3
2,3
0,3
0,1

87,5
0,3
0,1

0,3
0,6
0,5
0,1

99,3%

i
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Идентификацию органических оснований проводили с помощью выше-
изложенного газохроматографического метода анализа.

Как следует из табл. 18, общая концентрация аминов в процессе рос-
та молочнокислых бактерий увеличивается, резко изменяется их соотно-
шение в смеси, растет концентрация изопропил-п-бутиламина и третич-

ТАБЛИЦА 18

Кинетика изменения концентрации
веществах молочнокислой

Амины

Первичные
Метиламин
Этиламин
г-Пропиламин
Бутиламин
1-Бутиламин
Амиламин
г-Амиламин
7-рел-Бутиламин

Вторичные
Диметиламин
Диэтиламин
Дипропиламин
Ди-г-пропиламин
Ди-г'-бутиламин
г'-Пропил-п-бутилами н
Пирролидин
Пиперидин
Неидентифицпр.

Третичные
Триметиламин
Триэтиламин
Трипропиламин
Трет.-алифатический амин

аминов в
бактерии

Возраст культурь

6

5,2
0,3

Следы
1,5
0,8

0.7
1,9

0,1
2,5
4,0
9,4

—
15,9
2,9
5,6
0,2

25,7
18,3
0.7
4,1

24

0,7
0,1
0,2
0,2
0,7
0,4
0,7
1,3

1,2
0,5
1,2
2,8
1,2

50,6
0,4

Следы
0,5

7,2
2,0
1,3

27,0

летучих

, часы

30

0,1
0,1
0,2
0,1
0,7
0,4
0,1
0,2

0,1
3,6
0.7
1,3
0,6

56,1
0,1
0,1

Следы

2,8
1,7
0,3

30,9

ного амина с 10 углеродными атомами и т. кип. 166° п з . Это свидетельст-
вует о том, что в процессе обмена бактериальной клетки синтезируются
вторичные и третичные амины, что позволяет предположить существо-
вание специфических ферментативных систем, ведущих процессы синте-
за аминов. Таким образом, открыто принципиально новое явление в био-
химии—синтез вторичных и третичных аминов живыми организмами.

Результаты анализа компонента запаха, проведенные в ИНЭОС АН
СССР, показывают, что при исключительной тщательности работы, с
помощью газо-жидкостной хроматографии удается не только получить
интересные данные о составе сложных ароматических композиций пи-
щевых продуктов, но и прийти к пониманию процессов возникновения
пищевых запахов. Достигнутые результаты позволяют выразить уверен-
ность, что проблема запаха и вкуса может быть успешно решена. Ее
решение поможет синтетическим пищевым продуктам завоевать успех
и признание человечества.

5. Структурно-физические проблемы искусственной пищи

Производство искусственной пищи требует решения еще одной круп-
ной проблемы — придания используемым пищевым веществам (естест-
венного, искусственного или синтетического происхождения) вкуса, за-
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паха и привлекательного внешнего вида. Следует подчеркнуть, что каж-
дый из этих факторов играет крайне важную роль и недооценка любо-
го из них может привести к невозможности приема пищи и ее усвое-
ния даже в случае идеального ее состава. Совершенно очевидно, что
неприятный или даже просто незнакомый вкус пищи вызовет у любого А
человека настороженность или даже отказ от ее употребления. То же, τ
естественно, можно сказать и о запахе пищи.

Однако не менее серьезными факторами являются цвет нищи и ее
форма, необычность которых может вызвать крайне неприятные физио-
логические ощущения. Так, например, оказалось, что искусственная зер-
нистая икра, изготовление которой было разработано в ИНЭОС АН
СССР 1 ! 4- 1 1 8, имеющая одни и те же состав, структуру и физические
свойства, обладающая одинаковыми запахом и вкусом, но различаю-
щаяся по цвету, вызывала при еде резко различные реакции. В то время
как икра, окрашенная в естественные цвета (зеленовато-серый, темно-
серый), воспринималась отлично, икру, окрашенную в ярко-зеленый
цвет, есть было невозможно.

Поэтому придание искусственной пище вкуса и запаха, а также внеш-
ней привлекательности, оказалось одной из важнейших проблем. Рас-
смотрим ее более подробно.

Обычно считают, что вкус определяется комбинацией четырех ощу-
щений, а именно кислого, сладкого, соленого и горького. Однако это
верно только в отношении химического аспекта вкуса, поскольку вкусо-
вые рецепторы, находящиеся в полости рта, действительно воспринима-
ют именно эти основные вкусовые ощущения. Таким образом, эту часть
проблемы созданий вкуса решить легко. Достаточно только пра-
вильно подобрать соотношение четырех носителей этих ощущений, на-
пример, соли, сахара, какой либо пищевой кислоты и 'кофеина.

Несравненно сложнее решить другую часть проблемы вкуса, имею-
щую физический или физико-химический характер, включающую в себя
прежде всего создание физической структуры и определенного комплек-
са физических свойств искусственной пищи. -«

Действительно, вкусовые ощущения при еде определяются не только
химическим воздействием пищи на вкусовые рецепторы, но и распреде-
лением ощущений кислого, сладкого, соленого и горького по отдельным
рецепторам, а также механическим воздействием пищи на язык, нёбо и
зубы, степенью смачиваемости пищи слюной и изменением физических
свойств системы пища —слюна три их взаимодействии, вызывающем
набухание и другие физико-химические процессы. Все это требует все-
стороннего физико-химического исследования веществ, используемых
при 'изготовлении искусственной нищи. Наибольшее значение имеют
здесь исследования 'структурных и механических характеристик.

Поскольку два основных ингредиента пищи — белки и полисахари-
ды — являются высокомолекулярными веществами, то структурно-фи-
зическая задача создания конкретных форм искусственной пищи ока-
зывается 1 1 9 частью общей физико-химической проблемы создания за-
данной структуры и комплекса физических свойств полимерных изде-
лий, т. е. частью проблемы, разработка которой велась многие годы ис-
следователями, работающими в области физико-химии полимеров 120.

Следует особо подчеркнуть, что процессы растворения или дисперги-
рованния белков и полисахаридов, смешения их между собой и с други-
ми пищевыми веществами, носителями запаха, красителями и т. п., а
также образование студней из таких систем, затрагивают ряд проблем, ^
относящихся к физико-химической теории истинных и коллоидных рас-
творов полимеров. К числу таких проблем относятся, например, набуха-
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ние и растворимость 'пищевых полимеров с воде, жирах и других рас-
творителях, взаимная растворимость белков и полисахаридов, поверх-
ностные свойства растворов и студней этих полимеров, структурообра-
зование в растворах полимеров, зависимость разных механических
свойств растворов и студней от их состава и надмолекулярной структуры.

Поэтому все достижения современной физико-химии полимеров могут
быть использованы при разработке приемов производства разных форм
искусственной пищи.

Изготовление конкретного вида искусственной пищи, например, зер-
нистой икры, круп, мяса, рыбы и т. д., требует, с одной стороны, опреде-
ления характерного для натурального продукта комплекса структурно-
физических характеристик, а с другой стороны,— разработки приемов
формования искусственных пищевых изделий, обладающих этими харак-
теристиками. Если первая сторона проблемы требует использования ме-
тодов физико-химии полимеров, то вторая ее сторона оказывается тесно
связанной со многими технологическими приемами, разработанными при
производстве пластмассовых, резиновых, пленочных и волокнистых по-
лимерных изделий, клеев и лаков. Действительно, среди пищевых изде-
лий имеются все соответствующие формы, а именно однородные и неод-
нородные, жидкие и твердые системы (бульоны, молоко, желе, сыры),
слоистые формы (кондитерские изделия), волокнистые формы (мясо,
рыба), зернистые формы (икра, ягоды, крупы) и др. При этом структура
может быть тонкой и грубой (пористые и пенистые пищевые изделия,
эмульсии, суспензии, фаршированные изделия и т. д.), а механические
и другие физические свойства крайне разнообразными.

Таким образом, имеется очень далеко идущая аналоги* между пи-
щевыми и техническими изделиями из полимеров, позволяющая широ-
ко использовать при создании тех или иных форм искусственной пищи
уже имеющийся громадный опыт переработки различных полимеров в
разнообразные изделия. При разработке приемов структурирования и
формования искусственных пищевых продуктов необходимо дополни-
тельно учитывать специфические санитарно-гигиенические требования.

Разработка проблемы искусственной пищи потребовала развития
большого 'Комплекса физико-химических исследований белков, полиса-
харидов и композиции на их основе. Постановка этих работ несомненно,
представляет также и общий интерес для физико-химии полимеров. К
их числу относятся, например, исследования свойств водных и масляных
растворов и дисперсий отдельных пищевых полимеров и их смесей, изу-
чение влияния на эти жидкие и студнеобразные системы различных по
природе веществ (жиры, витамины, ферменты, поваренная соль и др.),
а также внешних условий (температура, давление).

При создании искусственных макаронных и крупяных изделий ш

возникает необходимость придания им определенной устойчивости фор-
мы и объема, так как при варке крупы или макарон должно происходить
набухание, но не распад частицы.

Соответствующие исследования 122~126 привели к созданию в искус-
ственном пищевом изделии, содержащем все необходимые питательные
вещества (белки, крахмал и др.), специальной пространственной сеточ-
ной структуры. Эта сетка, совершенно безвредная для организма, со-
ставляет ничтожную часть массы пищевого изделия, но тем не менее,
создает его упругость и прочность, обеспечивающие сохранение целост-
ности при набухании в кипящей воде. Этим, естественно, придаются и
определенные вкусовые качества продукта, зависящие от механических
свойств пищи.

С физико-химической стороны эти исследования привели к интерес-
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ным новым данным по физико-химическим свойствам пространственных
полимерных структур, в частности по свойствам двойных сетчатых
структур, например, систем, содержащих одновременно две сетки —
желатины и альгината кальция 127.

К настоящему времени наиболее далеко продвинулись физико-хими- л
чесиие исследования, связанные с производством искусственной зернис- τ
той икры. Учитывая это, а также особое значение такого деликатесного
продукта, следует остановиться на этих работах более подробно.

В общем случае приготовление зернистых форм 'искусственных про-
дуктов питания, например, искусственных круп, ягод, икры и т. д., сво-
дится к приготовлению гранул пищевых студней определенного разме-
ра, химического состава, структуры и с необходимыми физико-химичес-
кими свойствами 128, 'созданию на этих гранулах оболочек и окрашива-
нию их в требуемый цвет 123.

В «соответствии с разработанным способом для приготовления искус-
ственной зернистой икры могут быть использованы различные пищевые
вещества животного, растительного и микробиологического происхожде-
ния, а также продукты химического синтеза. Однако в настоящее вре-
мя в качестве пищевого сырья используют казеин— высококачествен-
ный белок, проблема применения которого для питания весьма актуаль-
на. Существо способа сводится к следующему. Для приготовления пи-
щевых гранулированных студней нагретый раствор желатины, содержа-
щий казеин или другие пищевые вещества, подают в виде капель в пред-
варительно охлажденное растительное или вазелиновое масло.

Полученные гранулы выдерживают в масле при 5—10° до образова-
ния студня с модулем упругости порядка 104 дн/см2, после чего отделя-
ют от масла и промывают холодной водой для освобождения поверхнос-
ти от 1следов последнего. Процесс образования студня желатины ослож-
нен при этом присутствием значительных количеств казеина и других
пищевых веществ, а также сорбцией масел белковыми компонентами
студня. Так, сорбция углеводородов вазелинового масла приводит к су-
щественному изменению температуры плавления, скорости набухания Щ
и механических свойств гранулированных студней. Фазовое состояние
исходной смеси пищевых веществ, условия формования, структура и со-
ответствующий им комплекс физико-химических свойств гранулирован-
ных студней определяют возможность приготовления высококачествен-
ного продукта. Для изучения влияния этих факторов на свойства гра-
нулированных студней были разработаны простые и точные методы оп-
ределения температурной области их плавления, скорости набухания
и податливости 128, а также методика исследования механических
свойств студней в условиях одноосного сжатия 129· 13° и метод определе-
ния объемной степени их набухания ш . Возможность удаления масел с
поверхности гранулированных студней при их промывке водой сущест-
венно зависит от поверхностных свойств студня. Студни желатины очень
плохо смачиваются водой ш . Введение в них глобулярных белков при-
водит к различным изменениям поверхностных свойств, в зависимости от
природы вводимого белка 133. Добавление яичного альбумина сопровож-
дается некоторым увеличением гидрофобности желатинового студня, в то
время как введение даже небольших количеств казеина делает их гид-
рофильными.

Поэтому в отличие от гранул студня чистой желатины, гранулы же-
латины, содержащие казеин, легко отмываются! водой от масла при пе-
ремешивании. Последующая обработка гранулированных студней вод-
ными экстрактами растительных дубильных веществ позволяет полу-
чать на гранулах достаточно однородные плотные и эластичные оболоч-
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ки продуктов дубления. Однородность оболочек при этом определяется
степенью удаления масла с поверхности гранул и поверхностными свой-
ствами студня. Для дубления гранул используют водные экстракты зе-
леного чая или отходов чайного производства 1 1 4 · 1 2 3 . Окрашивание обо-
лочек в серо-черный цвет, для имитации икры осетровых, производят
обработкой гранул растворами солей трехвалентного железа пищевых
кислот 114.115, т. е. используя известную реакцию фенольных соединений
с ионами трехвалентного железа. Существенное влияние на свойства
гранул оказывают реагенты и среды с различными осмотическими свой-
ствами, применяемые для обработки гранулированных студней (про-
мывка, дубление, окрашивание), а также условия кулинарной обработ-
ки и последующего хранения продукта. Объемные свойства гранулиро-
ванных студней не изменяются заметным образом при их дублении. Ин-
тенсивность набухания студня снижается при этом в результате сопро-
тивления оболочки гранул растяжению. Диффузия в студень ионов трех-
валентного железа, применяемых для окрашивания оболочек, сопровож-
дается дублением белков во всем объеме студня, в результате чего сни-
жается податливость и интенсивность набухания студня, а также воз-
растает температура его плавления.

Для приготовления зернистой икры к гранулам студня, покрытым ок-
рашенными эластичными оболочками, добавляют поваренную соль, рас-
тительное масло, рыбий жир и ряд других вкусовых и ароматических ве-
ществ. Комбинация казеина, растительных масел, рыбьего жира, а так- .
же дополнительно· вносимых минеральных солей и витаминов обуслав-
ливает высокую пищевую ценность продукта, для приготовления которо-
го используют высококачественное и в то же время не дорогое пище-
вое сырье. В связи с тем, что для дубления гранулированных студней
применяют чайные экстракты, исследовали их влияние на ферментатив-
ную активность пепсина, трипсина и хнмотрипсина in vitro ш . Было по-
казано, что комплекс дубильных веществ зеленого чая не только не ока-
зыЕает в этих условиях ингибирующего действия на ферменты, но даже
повышает активность пепсина и химотрипсина. В то же время сравни-
тельное исследование атакуемое™ белков ферментами желудочно-ки-
шечного тракта in vitro и тех же белков в составе различных сортов ис-
кусственной икры показало, что биологическая ценность указанных бел-
ков возрастает при их включении в состав продукта 135. Проведенные
исследования физико-химических и механических свойств, а также био-
логической ценности гранулированных студней позволили определить
рецептуру и условия приготовления гранулированных студней, охарак-
теризовать влияние различных факторов на состав и свойства готового
продукта, что явилось необходимым этапом в разработке способа при-
готовления искусственной зернистой икры.

В результате работ, проводимых в ИНЭОС АН СССР под общим ру-
ководством А. Н. Несмеянова, получены первые результаты по созданию
высококачественной искусственной пищи. Эти работы создали необхо-
димый химический, физико-химический и технологический базис для
дальнейшего развития исследований в этой новой интересной области
науки и промышленности.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Н. Н е с м е я н о в , В. М. Б е л и к о в , Природа, 54, 13 (1965).
2. Доклад экономического и социального совета ООН. 25 мая 1967 г., № Е/4343.
3. П. Д ю в и н ь о, Μ. Τ а н г, Биосфера и место в ней человека, М., «Наука», 1968.
4. М. M i l пег, в кн. World protein resources, Ser. 57, Washington D. С, 1966, стр. 52.
5. A. A l t s c h u l , Proteins, Their Chemistry and Politics, London, 1965, стр 266—

267.



1594 В. М. Велихов и др.

6. О. S с h га i d t - В о t a n, Marina, 1966, 9 Suppl. 41—46.
7 Г. В и н б е р г , Усп. совр. биологии, 43, 332 (1957).
8. W. С а 1 d e r, New Scient, 6, 458 (1959).
9. К- G о s w a m i, A. L a h i г i, Chem. Age India, 18, 345 (1967).

10. К. А. С τ e π ч к о в, Синтетические белковые продукты и их использование в пи-
щевой промышленности, Изд. ЦИНТИПищепром, М., 1967. А

11. A. H u n p h r e y , Chem. Engng, 73, 149 (1966). Τ
12. Χ. М и ц у д а , К. Я с у м ο τ о, Т. Φ а р у к а в a, J. Japan Soc. Food and Nutr., 20,

40 (1967).
13. X. М и ц у д а , X. К а к а м у р а , К. Я с у м о т о , Ф. К а в а и, Т. С и к а и а и, Там

же, 20, 35 (1967).
14. R. D a m m, S. L e e, P. F r y, H. F ο χ, J. Nutr., 86, 376 (1965).
15. Ε. Ρ ο s t e 1, Science et nature, 1966, No. 76, 36—48.
16. Б. С а а н о в, Ю. Р ы ж к о в , А. К о л о с о в а , И. Д о р о х о в , С. Н о в о д е р ж-

к и н a, A. M y л а т о в а, А. П о л я к, Микробиологич. синтез, 1966, № 20, 8—10.
17. Б. Р у б е н ч и к , М. П л и с е , Α. Π е τ ρ у н ь, Б. Р у ч к о в с к и й , В. К о г а н ,

Л. Б у н д ю к , С. Д р у к , М. З а р е ц к и й , Там же, 1966, вып. 19, 5—8.
18. G. D a v i d s o n , AM. пат. 3206320 (14.07.1965, кл. 106—154); Японск. пат. 231764

(2.05—1961); L. E l m q u s t , AM. пат. 3175909(29.09—1962, к л. 99—17).
19. U. L a g e r k v i s t , J. W a l d e n s t r o m , J. Biol. Chem., 242, 3021 (1967).

20. Β. Μ с С а г t h у, Biochim. biophys. acta, 55, 880 (1962).
21. R. Τ а у 1 о r, Η. W e i s s b а с h, J. Biol. Chem., 242, 1502 (1967).
22. W. G r e y , M. K a r v e , Econ. Bot., 21, 110 (1967).
23. Η. Ε C l a r k , J. N. B o y d , S. M. K o l s k i , B. S h a n η ο w, Amer. J . Clin. Nutr.,

21,217 (1968).
24. Μ Ε. S w e n d s e i d , C. L. H a r r i s , S. G. T u t t l e , J. Nutr., 77, 391 (1962).
25. H. E. C l a r k , K. F u s a t e , P. E. A l l e n , Amer. J. Clin. Nutr., 20, 233 (1967).
26. J. N a k a g a w a , Τ. Τ a k a h a s h i, T. S u z u k i , R. К о b а у a s h i, J. Nutr.

83, 115 (1964).
27. D. Μ. Η e g s t e d, Fed. Proa, 22, 1424 (1963).
28. M. W i η i t ζ и др., Nature, 205, 741 (1965).
29. S.E. S n y d e r m a n , L. E. H o l t , J. D a n с i s, E. R о i t m a n, A. B o y e r , Μ. Β o-

1 i s, J. Nutr., 78, 57 (1962).
30. С K i e s , Ε. W i l l i a m s , Η. Μ. F о х, Там же. 86,357 (1965).
31. J. H. W a t t s , B. T o l b e r t . W. L. R a f f , Metab. Clin. Exptl, 13, 172 (1964).
32. К. А. С τ e π ч к о в, В. Ю. Ρ а к и τ π н, Г. М. Г о л о в к и н а , Авт. свид. СССР,

192143 (1966); 210789 (1967).
33. Т. Л. Б а б а я н , Μ. Ο. Ρ о ж а н с к и й, К- А. С т е п ч к о в , Прикл. биохимия и

микробиол. (в печати).
34. Е. Л. Ρ у б а н, Н. М. В е ρ б и н а, С. А. Б у τ е н к о, Р. К. О з о л и н ь, Д. Г. 3 а- •

ρ и н ь, Биосинтез аминокислот микроорганизмами, «Наука», М., 1968.
35. F. S h a h , Μ. S e d, Т. S h e i k h , Agricult. and biol. chem., 31, 645 (1967).
36. Т. В. Ф и н о г е н о в а , А. Б. Л о з и н о в, В. М. Б е л и к о в , И. Т. Е р м а к о в а ,

Л. Н. М у н т я н , Э. Н. С а ф о н о в а , Микробиология, 37, 38 (1968).
37. Франц. пат. 1261743 (1959); Японск. пат. 21222 (1966).
38. Англ. пат. 892755 (1962); С. Α., 57, 35617 (1962).
39. Японск. пат. 1968 (1961); С. Α., 56, 8837 (1962).
40. Μ. S a t o , К. O k a w a , S. A k a b o r i , Bull. Chem. Soc. Japan, 30, 937 (1957).
41. С. В. В и т т , Β. Μ. Б е л и к о в , Η. И. К у з н е ц о в а , Μ. Г. Б е з р у к о в

М. Б. С а п о р о в с к а я , Изв. АН СССР, сер. хим. (в печати).
42. А. Н. Н е с м е я н о в, Р. Χ. Φ ρ е й д л и н а, Р. Г. Π е τ ρ о в а, Изв. АН СССР

сер. хим., 1957, 451.
43. Э. Н. С а ф о н о в а, В. М. Б е л и к о в, Усп. химии, 36, 913 (1967).
44. Н. F e u e r , Η. H a a s , V. W a r r e n , J. Am. Chem. Soc, 71, 3078 (1949).
45. К· К. Б а б и е в с к и й, В. М. Б е л и к о в , Н. А. Т и х о н о в а , Изв. АН СССР

сер. хим., 1965, 89.
46. К. Б. Б а б и е в с к и й , В. М. Б е л и к о в , Н. А. Т и х о н о в а , Там же, 1965, 751.
47. В. В. П е р е к а л и н , А. А. Т э м п , Авт. свид. СССР 209465 (1968).
48. К. К. Б а б и е в с к и й , В. М. Б е л и к о в , Ю. Н. Б е л о к о н ь, Изв. АН СССР

сер. хим., 1965, 1226.
49. К. К. Б а б и е в с к и й , Н. А. Т и х о н о в а , В. М. Б е л и к о в , Авт. свид. СССР

181652 (1965); Химия гетероциклич. соед., сб. 1, 1967, 46.
50. Н. И. А б о с к а л о в а , А. С. П о л я н с к а я , В. В. Π е р е к а л ни, ДАН 176

829 (1967).
51. К. К. Б а б и е в с к и й , В. М. Б е л и к о в , Н. А. Т и х о н о в а , Изв. АН СССР

сер. хим., 1969 (в печати). 4
52. Т. И. С а м о й л о в и ч , А. С. П о л я н с к а я , В. В. П е р е к а л и н . Авт. свич ^

СССР 186496 (1966); ЖОрХ, 3, 1532 (1967); 5, 579 (1969).



Развитие исследований по искусственной и синтетической пище 1595

53. Л. А. Б о ч а р о в а , А. С. П о л я н с к а я , В. В. Π е ρ е к а л и н, Авт. свид. СССР
166706 (1964); С. Α., 62, 10509а (1965).

54. В. В. П е р е к а л и н , А. А. Т э м п , Авт. свид. СССР 150841 (1962); С. Α., 58,
14094а (1963).

55. Т. О k u d a, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 931 (1952).
56. В. М. Б е л и к о в , Ю. Н. Б е л о к о н ь, Изв. АН СССР, сер. хим., 1964, 1134.
57. К. К. Б а б и е в с к и й, В. К- Л а т о в, Усп. химии, 38, 1009 (1969).
58. Е. И. К л и м о в а , Ю. А. А р б у з о в , ДАН, 167, 1060 (1966).
59. Е. И. К л и м о в а, Кандид, диссерт. МГУ, 1968, стр. 188.
60. В. В. К о р ш а к , С. В. Р о г о ж и н , В. А. Д а в а н к о в , Авт. свид. СССР 176064

(1965).
61. С. В. Р о г о ж и н , В. А. Д а в а н к о в, Усп. химии, 37, 1327 (1968).
62. S. V. W i t t , Μ. В. S а ρ о г о ν s k а у a, I. P. G u d к о ν а, V. М. В е 1 i к о v, Tet-

rahedron Letters, 30, 2575 (1965).
63. С. В. В и т т , М. Б. С а п о р о в с к а я , В. М. Б е л и к о в , Изв. АН СССР, ОХН,

1967, 1947.
•64. С. В. В и т т , М. Б . С а п о р о в с к а я , В. М. Б е л и к о в , Ж - а н а л и т . х и м и и , 2 1 ,

227 (1966).
65. С. В. В и т т , М. Б. С а п о р о в с к а я , В. М. Б е л и к о в , И з в . А Н С С С Р , сер.

хим., 1967, 277L
66. L. М. В е i d I е г, Advances in Chemistry, Ser. 56, 1 (1966).
67. J. H o r n s t e i n , R. T e r a n i s h i , Chem. Eng. News, 45, 15, 93 (1967).
68. К. К u 1 k a, J. Agr. Food Chem., 15, 48 (1967).
69. K. I k e d a, J. Tokyo Chem. Soc. 30, 820 (1909).
70. Α. Κ u π i η a k a, Advances in Chemistry, Ser. 56, 261 (1966).
71. R. W. M o n c r i e f f , Am. J. Psychol., 70, 1 (1957).
72. R.W. M o n c r i e f f , J. Physiol., 130, 543 (1955); 133, 301 (1956).
73. R. W. M o n c r i e f f , Proc. of 3-rd Intern. Congress of Surface Activity, Brussels,

1964.
74. M. G. B e e t s , Molecular Structure and Organoleptic Quality. Monograph, Soc. of

Chem. Industry, London, 1957.
75. M. G. B e e t s . J. Am. Perfumer Aromat., 76, Λ1» 6. 54 (1961).
76. J. Ε. Am о o r e , Perfumery Essent. Oil Record, 43, 321 (1952).
77. J. E. A m o o r e , Proc. Sci. Sect Toilet Goods Assoc. Suppl., 37, 1 (1962).
78. G. M. D y s o n , Perfumery Essent Oil Record, 28, 13 (1937).
79. G. M. D y s o n , Chem. and Ind., 16, 647 (1938).
80. R.H. W r i g h t , J. Appl. Chem., 4, 611 (1954).
81. R. H. W r i g h t , Science of Smell. New York, 1964. См. перевод «Наука о зап.а-

хах», «Мир», М., 1966, стр. 191.
82. R. Н. W r i g h t , К. М. M i c h e l s , Ann. N. Υ. Acad. Sci., 116, 535 (1964).
83. J. T. D a v i e s, F. H. T a y l o r , Proc. 2-nd Intern. Congress surface Activity, 4.

329 (1957).
S4. J. T. D a v i e s, J. Theoret. Biol., 8, 1 (1965).
85. Ε. Τ. Τ h e i m e r, J. T. D a v i e s, J. Agr. Food Chem., 15, 6 (1967).
86. W. Μ с С a r t η e у, Soap Perfumery Cosmetics, 36, 33 (1963).
87. A. D r a ν η i с k s, Advances in Chemistry Ser.. 56, 29, 1966.
88. R. H. W r i g h t , Nature, 209, 571 (1966).
89. L. M. B e i d l e r , J. Gen. Physiol., 38, 133 (1954).
90. P. В. Го л о в н я, Г. А. М и р о н о в , С. В. С о к о л о в , Усп. химии, 33, 816 (1964).
91. Е. K o v a t i s . Helv. chim. acta, 41, 1915 (1958); L. S. Ε 11 r e, Anal. Chem., 36, 31 4

(1964).
92. Рекомендации по вопросам представления данных в газовой хроматографии

J. Gas Chrom., 3, 289 (1965); Усп. химии, 35, 1890 (1966).
РЗ. Р. В. Г о л о в н я , В. П. У р а л е ц , Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 185.
94. Р. В. Г о л о в н я , Г. А. М и р о н о в , И. Л. Ж у р а в л е в а , ДАН, 163, 369 (1965)

Gas Chromatographie, 1965, ed. H. G. Struppe, Berlin, 1966, стр. 1555.
95. P. В. Г о л о в н я , Г. А. М и р о н о в , И. Л. Ж у р а в л е в а , Изв. АН СССР сел

хим. 1967, 492.
96. Р. В. Г о л о в н я , Г. А. М и р о н о в , И. Л. Ж у р а в л е в а , Ж. аналит. химии

22,797 (1967).
97. Р. В. Г о л о в н я , И. Л. Ж у р а в л е в а , Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 2113·

1968, 673.
08. Р. В. Г о л о в н я , И . Л . Ж у р а в л е в а , Ю. Η. Α ρ с е и ь е в. ДАН, 181, 100 (1968).
99. Р. В. Г о л о в н я , В. П. У р а л е ц , ДАН, 177, 350 (1967); Ж. аналит. химия-

23,605 (1969).
100. J. С. G i d d i n g s , Gas Chromatography, Acad. Press, Ν Υ 1962 сто 57
101. G. G u i c h o n , Anal. Chem., 36, 661 (1964).
102. P. В. Г о л о в н я , В. П. У р а л е ц, ДАН, 182, 589 (1968).



1596 В. М. Беликов и др.

103. R. V. G o l o v n y а, V. P. U r a l e c t z , J. Chromat., 36, 276 (1968).
104. Р. В. Г о л о в н я , Г. А. М и р о н о в , И. Л . Ж у р а в л е в а , Ж . аналит. химии,

22,612 (1967); 22,956 (1967).
105. Р. В. Г о л о в н я , Г. А. М и р о н о в , И. Л. Ж у р а в л е в а , Изв. АН СССР, сер.

хим. 1968, 922.
106. R. V. G o l o v n y a, G. Α. Μ i r o n о v, I. L. S h u r a v l j o v a , R. M. A b d u l l i - л

π a, 2-nd Intern. Congress of Food Sci and Technol., Warszawa, 1966, p. 434. f
107. P. В. Г о л о в н я , Г. А. М и р о н о в , Р. Η. А б д у л л и н а , Ж · аналит. химии,

23,766 (1968).
108. Р. В. Г о л о в н я , Г. А. М и р о н о в , И. Л . Ж у р а в л е в а , Р. М. А б д у л и н а .

Молочн. пром., 1968, № 2, 11.
109. М. К е е η е у, Е. A. D а у, J. Daity Sci., 40, 874 (1957).
110. Ε. A. D а у, L. M. L i b b е у, J. Food Sci., 29, 583 (1964).
111. E. A. D a y , D. F. A n d e r s o n , J. Agr. Food Chem., 13, 2 (1965).
112. P. В. Г о л о в н я, В. П. У ρ а л е ц, Молочн. пром., 1969 (в печати).
113. Р. В. Г о л о в н я , И. Л . Ж у р а в л е в а , С. Г. X а р а т ь я н, Биохимия, 1969

(в печати).
114. Г. Л . С л о н и м с к и й, С. В. Ρ о г о ж и н, В. Б. Τ о л с τ о г у з о в, В. Α. Ε ρ-

ω о в а, Авт. свид. СССР, 231314 (23.ΧΙΙ.1965); Бюлл. изобр., 1968, № 35.
115. А. Н. Н е с м е я н о в , С. В. Р о г о ж и н , Г. Л . С л о н и м с к и й , В. Б. Т о л с т о -

г у з о в , В. А. Е р ш о в а , Авт. свид. СССР 228521 (23.ΧΙΙ.1965); бюлл. изобр.,
1968, № 3 1 .

116. А. Н. Н е с м е я н о в , С. В. Р о г о ж и н , Г. Л . С л о н и м с к и й , В. Б. Т о л е т о-
г у з о в, В. А. Е р ш о в а , В. И. М и с ю ρ е в и др., Авт. свид. СССР, В-2483
(1966).

117. Г. Л . С л о н и м с к и й , М. И. К а б а ч н и к, В. Б. Т о л е т о г у з о в , Е. Е. Б ρ а у-
д о , Авт. свид. СССР по заявке № 1016671/28—13 от 12.06.1965.

Л 1 8 . А. Н. Н е с м е я н о в , В. М. Б е л и к о в , С. В. Р о г о ж и н , Г. Л. С Л О Н И М -
С К И Й , Р. В. Г о л о в н я, В. Б. Τ о л с т о г у з о в, Вестник АН СССР, 1969,
№ 1, стр. 27.

119. Г. Л. С л о н и м с к и й , Труды Междунар. симп. по макромолек. химии, т. 1,
докл. А6-6, Торонто, 1968.

120. В. А. К а р г и н, Г. Л . С л о н и м с к и й , Краткие очерки по физико-химии поли-
меров, «Химия», изд. II, 1967.

121. Г. Л . С л о н и м с к и й , Е. П. К о з ь м и н а, В. Б. Т о л с т о г у з о в , Э. Б о н д а -
р е в а , Авт. свид. СССР 234860 (1967); Бюлл. изобр., 1969, № 4.

122. Е. К о з ь м и н а, Э. Б о н д а р е в а . Г. С л о н и м с к и й , В. Τ о л с τ о г у з о в,.
Мукомольно-элеваторная пром., 1969, № 1, 29.

123. В. А. Е р ш о в а , В. Б. Т о л с т о г у з о в , Е. Е. Б ρ а у д о, Н. В. М и х е е в а,.
Э. С. Б о н д а р е в а , Труды МИНХ им. Г. В. Плеханова, 1969, вып. 58, стр. 125. -Щ

124. Ε. П. К о з ь м и н а, Г. Л . С л о н и м с к и й . В. Б. Т о л с т о г у з о в , Э. С. Б о н -
д а р е в а , Там же, стр. 118.

125. Е. П. К о з ь м и н а , Э. С. Б о н д а ρ е в а, В. Б. Τ о л с τ о г у з о в, Ц И Н Т И
ГОСКОМЗАГа 1968, вып. 7.

126. Г. Л . С л о н и м с к и й , Е. Е. Б p a y д о , И. Д. Ε ρ τ а н о в, В. Б. Т о л е т о гу-
з о в, Э. С. Б о н д а р е в а , И. Г. Π л а щ и и а. Вопросы питания (в печати).

127. Г. Л . С л о н и м с к и й , В. Б. Т о л с т о г у з о в , Д. Б. И з ю м о в, Высокомол.
соед., 1969 (в печати).

128. В. Α. Ε ρ ш о в а, В. Б. Т о л с т о г у з о в , Г. Л. С л о н и м с к и й , Высокомол.
соед., 1969 (в печати).

129. В. Ф. А л е к с е е в, В. В. К о ч к и н, Е. Е. Б ρ а у д о, Г. Л . С л о н и м с к и и,
В. Б. Т о л с т о г у з о в , Рыбное хозяйство, 1965, № 7, 70.

130. Г. Л . С л о н и м с к и й , В. Ф. А л е к с е е в , В. Я- Г р и н б е р г , Д. Б. И з ю м о в.
В. Б. Т о л е т о г у з о в, Высокомол. соед.. ПА, 460 (1969).

131. Е. Е. Б р а у д о , В. Б. Т о л с т о г у з о в , Там же, 1969 (в печати).
132. Е. Е. Б р а у д о , В. Б. Τ о л с т о г у з о в, Г. Л. С л о н и м с к и й , Высокомол.

соед., 9Б, 796 (1967).
133. Е. Е. Б р а у д о , В. Б. Т о л с т о г у з о в , В. А. Е р ш о в а , Г. Л. С л о н и м с к и й .

Коллоидн. журн., 1969 (в печати).
134. Е. Е. Б р а у д о , В. Б. Т о л с т о г у з о в , И. Г. Π л а щ и н а. Вопросы шпання,

1968, №• 6, 40.
135. Е. Е. Б р а у д о , В. Б. Т о л с т о г у з о в , И. Г. Π л а щ и н а, Там же, 1969 (в пе-

чати).

Институт элементоорганических соединений
АН СССР . ;


