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ИССЛЕДОВАНИЕ ЦИКЛОДЕКСТРИНОВ, 
ОБОГАЩЕННЫХ МИКРОЭЛЕМЕНТАМИ
STUDY OF MICRONUTRIENT-ENRICHED CYCLODEXTRINS

Аннотация:
Проведено исследование циклодекстринов (ЦД) с встроенными 

в их молекулярную структуру комплексов микроэлементов. При этом 
рассмотрены α-ЦД, β-ЦД, γ-ЦД, получаемые с использованием цикло-
декстринглюканотрансфераз (ЦГТ-аз).

Для поддержания необходимого гомеостаза обменных процес-
сов при создании новых видов пищевой продукции в их полость мож-
но включать необходимые микроэлементы с образованием требуемых 
клатратов. В результате проведенных экспериментов разработаны кла-
траты ЦД с йодом (α-ЦД-I2 и β-ЦД-I2), что позволило расширить линейку 
подобной продукции. В этих исследованиях она получена при смешива-
нии концентрированных растворов ЦД и КI с последующим выпадением 
осадка, дальнейшим его промыванием и сушкой под разряжением. На ос-
нове сканирования электронной микроскопией и йодометрическим ти-
трованием этих обогащенных продуктов количественно установлено, 
что α-ЦД-I2 содержит 18—18,6 % йода, а β-ЦД-I2 несколько меньше — 
16,82—16,9 %. Проведенные исследования позволяют положительно 
оценить технологию обогащения пищевой продукции с использовани-
ем, например, комплекса различных микроэлементов.

Ключевые слова: циклодекстрины, технология получения, ци-
клодекстринглюканотрансфераза, микроэлементы, йод.

Abstract:
Cyclodextrins (CDs) with trace element complexes embedded in their 

molecular structure have been studied. α-CDs, β-CDs, and γ-CDs produced us-
ing cyclodextringlucanotransferases (CDT-ases) were considered.

In order to maintain the necessary homeostasis of metabolic process-
es, when creating new types of food products, it is possible to incorporate the 
necessary trace elements into their cavity with the formation of the required 
clusters. As a result of these experiments, clusters of CDs with iodine (α-CD-I2 
and β-CD-I2) were developed, which allowed us to expand the line of such 
products. In this research, it was obtained by mixing concentrated solutions 
of CD and KI followed by precipitation, further washing and drying under dis-
charge. On the basis of scanning electron microscopy and iodometric titration 
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of these enriched products, it was quantitatively established that α-CD-I2 con-
tains 18—18,6 % iodine and β-CD-I2 slightly less — 16,82—16,9 %. The con-
ducted studies allow us to positively evaluate the technology of food products 
fortification using, for example, a complex of various trace elements.

Keywords: cyclodextrins, production technology, cyclodextringlu-
canotransferase, trace elements, iodine.

В настоящее время питание является основным фактором, 
определяющим здоровье нации и ее будущее. Государственная полити-
ка в области питания населения России сконцентрирована на обеспе-
чении населения безопасными продуктами, к числу которых относится 
белый сахар.

Сахар считается социально значимым продуктом питания и, со-
гласно соответствующей доктрине РФ19, находится на втором месте по-
сле зерна, он повышает энергетическую ценность продуктов питания, 
а также служит сырьем как для пищевых, так и технических целей. В на-
стоящее время существуют исследования по обогащению белого сахара 
различными полезными компонентами с целью придания ему новых 
свойств, что достижимо, например, с использованием циклодекстринов. 
Подобный подход известен в производстве продуктов детского пита-
ния, профилактического назначения, в биофармацевтической и других 
отраслях промышленности.

Циклодекстрины относятся к нередуцирующим циклическим 
сахаридам, образующимся в результате ферментативной обработки 
крахмала. Известны три основных соединения, имеющих вид кольца: 
α-ЦД с 6 остатками глюкозы, β-ЦД с 7 остатками и γ-ЦД с 8 остатками. 
Производство ЦД относится к новому, активно развивающемуся направ-
лению биотехнологии. В его основу положены микробиологические, 
химические и биохимические процессы. Так, например, биохимический 
синтез ЦД осуществляется с использованием крахмала. В основе его ис-
пользуется исключительно микробный фермент — циклодекстринглю-
канотрансфераза (ЦГТ-аза). При воздействии его на крахмал и аналогич-
ные субстраты образуются циклические нередуцирующие декстрины, 
отличающиеся размером пор20. Поэтому в зависимости от количества 

19   Указ Президента РФ от 21.01.2020 № 20 «Об утверждении Доктрины 
продовольственной безопасности Российской Федерации» // Собрание законо-
дательств РФ. 2020. № 4. Ст. 345.

20   Кузнецова И.Н., Николаева Е.В., Винтер В.Г. Почвенные микроорганизмы 
— продуценты циклодекстринглюконотрансфераз // Ученые записки Казанско-
го государственного университета. 2005. Т. 147. Кн. 2. С. 99—107.
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α-D-глюкопиранозных остатков (6, 7 и 8) эти соединения обозначаются 
соответственно как α-, β- и γ-циклодекстрины21.

Дальнейшие исследования в этом направлении позволили 
обнаружить у почвенных микроорганизмов разных родов (Bacillus, 
Paenibacillus, Brevibacillus, Micrococcus, Thermoanaerobacter и др.) соответ-
ствующие свойства22.

Наличие водородных атомов на внутренней поверхности ЦД усили-
вает ее гидрофобные свойства. Тогда как наружная поверхность является 
гидрофильной, что обусловлено ОН-группами. Последние по расположе-
нию делятся на первичные (расположены с узкой стороны) и вторичные 
(расположены с более широкой стороны молекулы) (Рисунок 1). Вместе 
с тем, несмотря на их наличие, растворимость ЦД в воде ниже, чем у ацикли-
ческих сахаридов. Такая ситуация вызвана сильным взаимодействием свя-
зей между молекулами ЦД внутри его кристаллической решетки23.

Рис. 1. Схематическое изображение молекулы 
циклодекстрина: а) общая структура молекулы: 1 — 

внешний диаметр; 2 — внутренний диаметр; 3 — высота; 
4 — неполярная часть; 5 — вторичные гидроксильные 

группы; 6 — первичные гидроксильные группы; б) 
структура молекулы β-циклодекстрина по В. Саенгеру24.

21   Абелян В.А. Циклодекстрины: получение и применение. Ереван: «Ван-А-
рьян», 2001. 519 с.

22   Логинов О.Н. Физиолого-биохимические свойства представителей вида 
Bacillus Macerans, продуцентов циклодекстринглюканотрансферазы. Автореф. 
дисс. ... канд. биол. наук. Киев, 1991. 24 с.

23   Никитин Н.А. Циклодекстрины и их комплексы включения (обзор лите-
ратуры) // Вопросы биологической, медицинской и фармацевтической химии. 
2015. № 6. С. 3—11.

24   Saenger W. Cyclodextrin inclusion compounds in research and industry // 
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Известны также исследования по замене молекул воды в полости 
ЦД иными молекулами или их фрагментами, что формирует комплекс 
«гость — хозяин»25. Наличие гостевой молекулы способствует приобре-
тению ЦД новых физико-химических свойств, к которым следует также 
отнести их повышенную водорастворимость. Это свойство является ос-
новной причиной синтеза производных ЦД, обладающих высокой водо-
растворимостью.

Основные свойства разных видов ЦД приведены в Таблице 1.

Табл. 1. Сопоставление физико-химических 
показателей ЦД: α-, β-, γ-ЦД.

Свойство α-ЦД β-ЦД γ-ЦД

Число остатков глюкозы 
в макроцикле

6 7 8

Молекулярный вес, Да 972,85 1134,99 1297,14

Диаметр тора, внешний, Å 13,7 15,3 16,9

Диаметр полости тора, 
внутренний, Å

5,2 6,6 8,4

Высота тора, Å 7,8 7,8 7,8

Внутренняя полость (объем), Å³ 174 262 472

Физический объем полости 
в навеске 1 г ЦД, мл

0,1 0,14 0,2

Молярный объем в растворах 
(частичный), мл·моль−1

611,4 703,8 801,2

Растворимость в воде 
при 25 °C, г/100 мл

14,5 1,85 23,2

Температура распада, °С 278 299 267

К основным операциям процесса их катализации относят 
такие реакции, как циклизация, связывание, диспропорционирование 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1980. V. 19. № 5. P. 344—362.
25   Uekama K. Design and evaluation of cyclodextrin-based drug formulation // 

Chem. Pharm. Bull. 2004. V. 52.P. 900—915.
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и гидролиз26. В целом они характеризуются общим механизмом катали-
зации27, который характерен для всех гликозилгидролаз28.

Под циклизацией понимают процесс, посредством которого ли-
нейная полисахаридная цепь расщепляется. Причем два конца отще-
пленного фрагмента образуют кольцевой декстрин (ЦД). По количеству 
сахарных остатков образуемый продукт состоит из 3 основных соедине-
ний: α-ЦД с 6 остатками, β-ЦД с 7 остатками и γ-ЦД с 8 остатками.

Следующая реакция — связывание — условно представляет со-
бой обратный процесс циклизации. То есть имеет место расщепление 
ЦД с образованием линейного декстрина, который впоследствии присо-
единяется к линейному олигосахариду. Очень похожим на эту операцию 
является диспропорционирование. Однако расщепленный декстрин яв-
ляется не ЦД, а линейным олигосахаридом, который затем входит в сое-
динение со вторым олигосахаридом.

При этом невысокая гидролизирующая активность также 
свойственна ЦГТ-азе, которая затем расщепляется на более короткие 
фрагменты.

В промышленных масштабах ЦД можно получать лишь фермен-
тативным путем29. Однако синтез этих соединений химическим путем 
требует больших затрат и очень дорог. 

Для промышленного получения ЦД используются два принци-
пиально различных метода:

1. Неконтролируемая конверсия, когда в биохимический реактор 
вводятся лишь ЦГТ-аза и раствор крахмала.

2. Контролируемая конверсия с добавлением в реакционную 
смесь комплексообразователей (сольвентов). Они являются органиче-
скими или неорганическими соединениями, которые селективно реа-
гируют с одним из циклических сахаров. При этом имеет место процесс 
образования нерастворимых или слаборастворимых комплексов вклю-
чения. Эти вещества сдвигают равновесия реакции в сторону одного 
из целевых продуктов, что увеличивает его выход. В ряде случаев выход 
ЦД достигает 40—75 % (масс.) по отношению к субстрату. Вместе с тем 
число подобных сольвентов, имеющих промышленное применение 

26   Грачев М.К. Циклодекстрины как уникальные природные объекты 
для супрамолекулярной химии // Химия в школе. 2013. № 8. С. 5—10.

27   Варламов В.П. Ферментные системы и технологии получения цикло-
декстринов // В мире науки. 2006. № 11. С. 80—82.

28   Штейнман А.А. Циклодекстрины // Журнал Всесоюзного хим. об-ва им. 
Д.И. Менделеева. 1985. Т. 30. № 5. С. 514—518.

29   Biwer A., Antranikian G., Heinzle E. Enzymatic production of cyclodextrins // 
Applied Microbiology and Biotechnology. 2002. Vol. 59. № 6. P. 609—617.
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в производстве ЦД, существенно ограничено. Так, к известным сольвен-
там относят толуол, широко используемый в технологии получения 
β-ЦД, деканол-1 и циклогексадека-8-ен-1-он, активизирующие накопле-
ние β- и γ-гомологов ЦД соответственно.

Вследствие уникального строения (гидрофильная поверхность 
и гидрофобная внутримолекулярная полость) синтезируемые ЦГТ-аза-
ми ЦД способны образовывать комплексы — включения с различными 
органическими и неорганическими молекулами. За счет изменения их 
физико-химических свойств можно достигнуть возрастания в десятки 
и сотни раз растворимости в воде неполярных соединений. Это позволя-
ет увеличить стабильность различных веществ к воздействию кислоро-
да воздуха. 

Микроэлементы обладают способностью поддержания необхо-
димого гомеостаза обменных процессов (Таблица 2). Их можно вклю-
чать в полость ЦД с образованием клатратов для более оптимальной их 
доставки к местам протекания обменных процессов и тем самым повы-
шать пищевую ценность продуктов питания.

Табл. 2. Суточная потребность некоторых групп 
населения в минеральных компонентах.

Название 

Суточная потребность, мг

Дети 
1-10 
лет

11—14 лет 14—18 лет 18—59 лет 60 и старше Дополнительная 
потребность

М Ж М Ж М Ж М Ж

Бере-
менные 

(> 4,5 
мес.)

Кор-
мящие

Кальций 
(Са)

800-
1100 1200 1200 1200 1200 1000 1000 1200 1200 1300 1400

Фосфор 
(Р)

600-
800 900 900 900 900 800 800 800 800 900 900

Магний 
(Mg)

80-
250 300 300 400 400 400 400 400 400 450 450

Калий (К) 1000-
2000 2500 1500 3200 2500 2500 2500 2500 2500 2500 2500

Йод (I) 0,09 0,13 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,22 0,29

Селен (Se) 0,015-
0,03 0,04 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,07 0,055 0,05 0,05

В природе ЦД образуются при деградации крахмала под действи-
ем циклогликозилтрансферазы, продуцируемой различными бактерия-
ми, среди которых Bacillus macerans и B. circulans являются основными 
продуцентами. Известно, что циклодекстрины представляют собой 
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кольцевые молекулы. Причем в виду отсутствия свободного вращения 
на уровне связей между глюкопиранозными фрагментами для них ха-
рактерна форма усеченного конуса. 

Помимо повышения растворимости гостевых молекул ЦД уве-
личивают их физическую и химическую стабильность. Так, при форми-
ровании комплекса включения (КВ) летучие соединения становятся 
устойчивыми к испарению, а чувствительные к окислению, температу-
ре и свету сохраняют неизменность первичной структуры.

Центральная полость ЦД, сформированная глюкозными связями, 
липофильна и в водных растворах может обратимо захватывать молекулы 
подходящего размера или их фрагменты, формируя комплексы включения: 
свободный ЦД + свободный гость ↔ ↔ЦД-гость (комплекс включения).

В ходе исследований в этом направлении содержание йода в ком-
плексах ЦД с йодом определяли при помощи сканирующего электронно-
го микроскопа, а также методом йодометрического титрования.

Формирование комплекса между ЦД и йодом проводили по из-
вестной методике30. С этой целью навеску 76,667 мг KI и 50 мг кристал-
лического йода растворяли в 8,333 см3 воды и по каплям вносили в ко-
ническую колбу, где находился раствор 0,5 г α-ЦД или β-ЦД в 13,333 см3 
воды. Для полного растворения ЦД в воде использовали водяную баню. 
После чего колбу с раствором запечатывали парафином и перемеши-
вали в течение 3 часов с использованием магнитной мешалки и далее 
выдерживали 12 часов на ледяной бане для полного инкапсулирования 
йода31. Полученный коричневый осадок промывали, высушивали, снова 
промывали дистиллированной водой (333,333 см3) и раствором KI (1,2 
мМ, 33,33 см3). Конечный продукт (клатрат ЦД с микроэлементом) высу-
шивали при 45 °С в сушильном шкафу в течение 24 часов.

Содержание йода в клатратах ЦД с йодом приведено в Таблице 3.

Табл. 3. Содержание йода в комплексах ЦД с йодом.

Вид 
комплекса

Сканирующая электрон-
ная микроскопия, %

Йодометрическое 
титрование, %

α-ЦД-I2 18,0 ± 0,1 18,6 ± 0,1
β-ЦД-I2 16,82 ± 0,1 16,9 ± 0,1

30   Wang T., Li B., Feng Y. et al. Preparation, quantitive analysis and bacteriostasis of 
solid state iodine inclusion complex with β-cyclodextrin // J. Incl. Phenom. Macrocycl. 
Chem. 2011. Vol. 69. P. 255—262.

31   Song L.H., Bai L., Xu X.M. et al. Inclusion complexation, encapsulation interaction 
and inclusion number in cyclodextrin chemistry // Coordinat. Chem. Rev. 2009. Vol. 
253. Р. 1276—1284.
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Уникальные свойства ЦД обусловлены их способностью 
образовывать комплексы «гость — хозяин», в которых неполярная мо-
лекула «гость», попадая во внутреннюю часть ЦД (молекула «хозяина»), 
замещает молекулы воды и образует комплекс, стабилизирующийся 
за счет водородных связей, вандерваальсовых сил и электростатиче-
ских взаимодействий32. 

Главным достоинством ЦД является возможность включать 
в свою полость другие молекулы или их фрагменты. Это приводит к из-
менению физико-химических свойств «молекулы-гостя», таких как ста-
бильность, растворимость, биодоступность33.

Результаты исследований представлены на Рисунках 2—6.

Рис. 2. Сканирующие электронные микрофотографии α-ЦД.

Рис. 3. Сканирующие электронные микрофотографии β-ЦД.

32   Astray G., Gonzalez-Barreiro C., Mejuto J.C. et al. A review on the use of 
cyclodextrins in foods // Food Hydrocol. 2009. Vol. 23. P. 1631—1640. 

33   Паппель К.Э., Дихтярев С.И., Сугробова Н.П. Особенности получения ци-
клодекстринов и образование комплексов включения // Итоги науки и техники. 
Серия «Микробиология». 1988. Т. 21. Ч. II. С. 74—79.
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Структура включения молекул йода («гостя») во внутреннюю 
полость молекулы ЦД («хозяина») 

Рис. 4. Сканирующие электронные микрофо-
тографии комплекса α-ЦД с йодом.

Рис. 5. Сканирующие электронные микрофо-
тографии комплексов ЦД с йодом.

Таким образом, проведенные опыты показали, 
что микроэлементы, имеющие большое значение для поддержания 
необходимого гомеостаза обменных процессов, можно включать 
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в полость ЦД с образованием клатратов для более оптимальной 
доставки их к местам обменных процессов.

Рис. 6. Сканирующие электронные микрофо-
тографии комплекса β-ЦД с йодом.

Получены клатраты ЦД с йодом (α-ЦД-I2 и β-ЦД-I2) путем смеши-
вания концентрированных растворов ЦД и КI с последующим выпаде-
нием осадка, его промыванием и сушкой под разряжением.

Сканирующей электронной микроскопией и йодометрическим 
титрованием установлено, что в комплексе α-ЦД-I2 йод содержится в ко-
личестве 18—18,6 %, а в комплексе β-ЦД-I2 — 16,82—16,9 %, т. е. соотно-
шение компонентов комплекса ЦД с йодом будет составлять 1:2.

Из всего этого вытекает перспективность подобных исследова-
ний для формирования новых свойств пищевых продуктов.
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