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Молочный продукт, обогащенный тройным 
марганецсодержащим комплексом 
РЕЗЮМЕ
Дефицит микроэлементов является серьезной проблемой на территории России. В данной статье 
разработали комплекс эссенциального микроэлемента марганца c аскорбиновой кислотой и 
L-изолейцином. Свойства полученного соединения исследовали методами рентгенофазового ана-
лиза, ИК-спектроскопии, компьютерного квантово-химического моделирования. Установлено, что 
комплекс обладает аморфной структурой. В результате моделирования определили оптимальную 
модель взаимодействия: через карбоксильную группу и α-аминогруппу L-изолейцина и через C2 и 
C3 атомы аскорбиновой кислоты (E = -2264,757 ккал/моль). Данные квантово-химического моде-
лирования подтвердили методом ИК-спектроскопии. Исследовали стабильность комплекса при 
различных технологических параметрах (рН, температура и время экспозиции). Для этого проводили 
многофакторный эксперимент с тремя входными параметрами и тремя уровнями варьирования. 
Показано, что на стабильность тройного комплекса эссенциального микроэлемента марганца с 
аскорбиновой кислотой и незаменимой аминокислотой L-изолейцин значительное влияние оказывают 
все параметры (рН, температура и время экспозиции). Установлено, что при увеличении рН, 
температуры и времени экспозиции происходит увеличение ∆ Eh, что свидетельствует о потере стабиль-
ности комплекса и его разрушении. Параметры, при которых наблюдается стабильность образцов, со-
ответствуют наименьшим значениям ∆ Eh: рН = 3–7, t = 25–60°, τ = 5–15. На следующем этапе проводили 
обогащение молока полученным соединением в расчете 30% от суточной дозы потребления марганца 
и исследовали физико-химические параметры молока в зависимости от концентрации разработанного 
комплекса. Установили, что для обогащения аскорбатоизолейцинатом марганца необходимо 
использовать концентрации 0,005 моль/л и меньше, так как полученные показатели соответствуют 
стандартам качества, установленным в Российской Федерации. По данным органолептической оценки, 
значения показателей (запах и вкус) молока, обогащенного аскорбатоизолейцинатом марганца, 
превышают значения показателей контрольного образца (АО «МКС», г. Ставрополь, Россия) и образца, 
обогащенного неорганической формой железа — сульфатом марганца. 
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Dairy product enriched with triple manganese 
complex
ABSTRACT
Micronutrient deficiency is a serious problem in Russia. In this article, we developed a complex of the essential 
microelement manganese with ascorbic acid and L-isoleucine. The properties of the resulting compound 
were studied by X-ray phase analysis, IR spectroscopy, and computer quantum chemical modeling. It was 
established that the complex has an amorphous structure. As a result of the simulation, the optimal interaction 
model was determined: through the carboxyl group and α-amino group of L-isoleucine, and through the C2 
and C3 atoms of ascorbic acid (E = -2264.757 kcal/mol). Quantum chemical modeling data were confirmed 
by IR spectroscopy. The stability of the complex was studied under various technological parameters (pH, 
temperature and exposure time). To do this, a multifactorial experiment was carried out with three input 
parameters and three levels of variation. It has been shown that the stability of the ternary complex of the 
essential microelement manganese with ascorbic acid and the essential amino acid L-isoleucine is significantly 
influenced by all parameters (pH, temperature and exposure time). It was found that with increasing pH, 
temperature and exposure time, ∆ Eh increases, which indicates a loss of stability of the complex and its 
destruction. The parameters at which the stability of the samples is observed correspond to the lowest values 
of ∆ Eh: pH = 3–7, t = 25–60°, τ = 5–15. At the next stage, milk was enriched with the resulting compound at 
the rate of 30% of the daily dose of manganese consumption and studied the physicochemical parameters 
of milk depending on the concentration of the developed complex. It was found that for the enrichment 
of manganese ascorbate isoleucinate it is necessary to use concentrations of 0.005 mol/l or less, since the 
obtained indicators correspond to the quality standards established in the Russian Federation. According to 
the organoleptic assessment, the values of the indicators (smell and taste) of milk enriched with manganese 
ascorbate isoleucinate exceed the values of the indicators of the control sample (JSC MKS, Stavropol, Russia) 
and the sample enriched with the inorganic form of iron — manganese sulfate. 
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1 Food Fortification: Unlocking Essential Nutrition for Mass Impact. — URL: https://www.graygroupintl.com/blog/food-fortification
2 Food Fortification. — URL: https://www.clearias.com/food-fortification/
3 Q-Chem is a comprehensive ab initio quantum chemistry software for accurate predictions of molecular structures, reactivities, and vibrational, electronic 
and NMR spectra. — URL: https://www.q-chem.com 
4 Gilbert A. Introduction to IQmol / A. Gilbert. — URL: http://iqmol.org/downloads/IQmolUserGuide.pdf 
5 https://electrochemistry.ru/methods/titrimetricheskiy-analiz/okislitelno-vosstanovitelnoe-titrovanie/
6 https://statistica.software.informer.com/12.0/
7 https://docs.tibco.com/pub/stat/14.0.0/doc/html/UsersGuide/GUID-F60C241F-CD88-4714-A8C8-1F28473C52EE.html

Введение/Introduction
В организме человека происходит большое количе-

ство сложных физических и химических процессов, та-
ких как метаболизм углеводов, белков, жиров, внутри-
клеточные энергетические процессы, рост костной, а 
также соединительной ткани, свертывание крови [1–3]. 
Все эти процессы объединяет потребность в наличии 
различных микронутриентов1, 2, таких как Co, Mn, Se, I, 
Cr и т. д. [4–8]. 

На данный момент одна из актуальных проблем  — 
дефицит микроэлементов с высокой биологической 
доступностью  [9], которые отвечают за нормальное 
функционирование различных процессов в организ-
ме человека и обеспечивают защиту организма от не-
гативных факторов окружающей среды, а также предот-
вращают развитие ряда болезней  [10–13]. Недостаток 
микроэлементов приводит к развитию хронических за-
болеваний, снижению умственной и физической актив-
ности [14–17]. 

Согласно исследованиям, в почве средней и южной Си-
бири наблюдается низкое содержание марганца, из-за 
чего продукты растительного происхождения имеют 
дефицит Mn  [18, 19]. Одна из ключевых функций мар-
ганца  — участие в метаболизме инсулина, у людей с 
сахарным диабетом наблюдается дефицит этого микро-
элемента в крови. 

Для восполнения дефицита марганца можно скор-
ректировать рацион питания и увеличить количество по-
требляемой пищи с высоким содержанием марганца, а 
также включить в рацион биологически активные добав-
ки и витаминно-минеральные комплексы [20]. 

Другим способом восполнения дефицита марганца 
является потребление продуктов питания, обогащен-
ных хелатными формами эссенциального микроэле-
мента марганца. Например, молочные продукты, обога-
щенные марганецсодержащим комплексом. 

Современные исследования показали, что приме-
нение в качестве хелаторов эссенциальных микро
элементов органических соединений (аскорбиновая 
кислота, незаменимые аминокислоты) является эффек-
тивным способом повышения усвояемости микроэле-
ментов [21].

Цель данного исследования — получение молочного 
продукта, обогащенного тройным марганецсодержащим 
комплексом — аскорбатоизолейцинатом марганца. 

Материалы и методы исследования / 
Materials and methods
Синтез и исследование образцов аскорбатоизолей-

цината марганца проводили на базе кафедры физики и 
технологии наноструктур и материалов физико-техни-
ческого факультета ФГАОУ ВО «Северо-Кавказский фе-
деральный университет» в январе 2024 года. 

Работу проводили с использованием следующих реак-
тивов: L-изолейцин (ч., PanReac Applichem, г. Дармштадт, 
Германия), аскорбиновая кислота (ч. д. а., «ЛенРеактив», 
г. Санкт-Петербург), гидроксид бария и сульфат марган-
ца (ч. д. а., «Интерхим», г. Санкт-Петербург). 

Для синтеза аскорбатоизолейцината марганца (II) 
смешивали L-изолейцин с аскорбиновой кислотой в 

мольном соотношении 1:1. Затем к полученной смеси 
добавляли гидроксид бария, дистиллированную воду и 
сульфат марганца (II). Из полученного раствора удаляли 
сульфат бария центрифугированием при 3000 об/мин 
в течение 5 мин. 

Для изучения функциональных групп в полученных 
образцах использовали ИК-спектроскопию. Исследова-
ние проводили на ИК-спектрометре ФСМ-1201 с преоб-
разованием Фурье (ООО «Инфраспек», г. Санкт-Петер-
бург). Диапазон измерений составлял 400–4400 см-1. 

Для исследования фазового состава образцы иссле-
довали методом рентгенофазового анализа на рентге-
новском дифрактометре PANalytical Empyrean (корпо-
рация Spectris, Великобритания).

Компьютерное квантово-химическое моделирова-
ние аскорбатоизолейцината марганца проводили в про-
грамме QChem3 с использованием молекулярного ре-
дактора IQmol4. Расчет осуществлялся на оборудовании 
центра обработки данных (Schneider Electric, Франция) 
ФГАОУ ВО «Северо-Кавказский федеральный универ-
ситет». Расчеты проводили со следующими параме-
трами: расчет  — Energy, метод  — HF, базис  — 6-31G, 
convergence — 5, силовое поле — Chemical.

Для исследования стабильности аскорбатоизолей-
цината марганца при различных значениях технологи-
ческих параметров проводили многофакторный экспе-
римент, который включал в себя три входных параметра 
и три уровня варьирования. 

В качестве входных параметров рассматривали ак-
тивную кислотность среды (pH), время перемешивания 
(τ, мин.), температуру раствора (t, °С). 

В качестве выходного параметра выступало изме-
нение значения окислительно-восстановительного 
потенциала (∆ Eh). Значение окислительно-восстано-
вительного потенциала определяли методом редок-
симетрии5. 

Матрица многофакторного эксперимента представ-
лена в таблице 1.

Таблица 1. Матрица многофакторного эксперимента

Table 1. Matrix of a multivariate experiment

Опыт 1 Опыт 2 Опыт 3

рН
t, oC
τ, мин.

3
25
5

рН
t, oC
τ, мин.

3
60
15

рН
t, oC
τ, мин.

3
95
25

Опыт 4 Опыт 5 Опыт 6

рН
t, oC
τ, мин.

7
25
15

рН
t, oC
τ, мин.

7
60
25

рН
t, oC
τ, мин.

7
95
5

Опыт 7 Опыт 8 Опыт 9

рН
t, oC
τ, мин.

11
25
25

рН
t, oC
τ, мин.

11
60
5

рН
t, oC
τ, мин.

11
95
15

Статистическую обработку экспериментальных дан-
ных проводили с использованием программы Statistica 
12.06 и пакета прикладных программ Statistica Neural 
Networks7.
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Обогащение молока с жирностью 
3,2% (АО «МКС», г. Ставрополь, Россия) 
хелатным комплексом эссенциального 
микроэлемента марганца c аскорбино-
вой кислотой и L-изолейцином прово-
дили из расчета 30% от суточной нор-
мы потребления марганца (3 мг).

Исследование среднего гидроди-
намического радиуса мицелл казеи-
на проводили методом динамическо-
го рассеяния света (DLS) на приборе 
Photocor-Complex (ООО «Антек-97», 
Россия). Компьютерную обработку по-
лученных результатов осуществляли с 
использованием программного обес
печения DynaLS8.

Исследование ζ-потенциала и элек-
тропроводности проводили методом 
акустической и электроакустической 
спектроскопии на установке DT-1202 
(Dispersion Technology Inc., США). Ак-
тивную кислотность среды опреде-
ляли на рН-метре-(иономере) «Экс-
перт-001» (ООО «Эконикс-Эксперт», 
Россия).

Титруемую кислотность молока 
определяли титриметрическим мето-
дом согласно ГОСТ 36249. Метод бази-
руется на титровании молока раство-
ром щелочи (гидроксидом натрия или 
калия) в присутствии индикатора фенолфталеина.

Исследования органолептических свойств проводи-
ли в соответствии с ГОСТ 2828310.

Результаты и обсуждение / 
Results and discussion
На первом этапе полученный образец аскорбатоизо-

лейцината марганца исследовали методом рентгено-
фазового анализа. Результаты исследований представ-
лены на рисунке 1.

Анализ дифрактограммы показал, что образец 
комплекса эссенциального микроэлемента с аскор-
биновой кислотой и L-изолейцином (незаменимой 
аминокислотой) обладает аморфной структурой. Для 
исследования процесса взаимодействия L-изолей-
цина, аскорбиновой кислоты и марганца проводи-
ли квантово-химическое моделирование, в резуль-
тате которого получили распределение электронной 
плотности, значения полной энергии молекулярной 
системы и абсолютной химической жесткости. Полу-
ченные данные представлены на рисунке 2 и в таб-
лице 2.

Анализ полученных данных показал, что энерге-
тически выгодной является молекулярная система 
комплекса аскорбатоизолейцината марганца, в ко-
тором взаимодействие происходит через карбоксиль-
ную группу и α-аминогруппу L-изолейцина и через 
C2 и C3 атомы аскорбиновой кислоты. Данная моле-
кулярная система обладает наименьшей энергией  
(E = -2264,757 ккал/моль). 

Стоит отметить, что все варианты взаимодействия 
обладают значением химической жесткости η ≥ 0,100 эВ.

8 https://bio.pnpi.nrcki.ru/wp-content/uploads/2020/01/Photocor-Compact-Z_Manual.pdf
9 ГОСТ 3624-92 Молоко и молочные продукты. Титриметрические методы определения кислотности.
10 ГОСТ 28283-2015 Молоко коровье. Метод органолептической оценки вкуса и запаха.

Таблица 2. Результаты квантово-химического моделирования  
аскорбатоизолейцината марганца

Table 2. Results of quantum chemical modeling of manganese ascorbate isoleucinate

Амино-
кислота

Взаимо-
действие
с амино-
кислотой

Взаимодействие
с аскорбиновой кислотой

E, ккал/ 
моль

EHOMO, 

эВ

ELUMO, 

эВ

η, 

эВ

L-изолейцин

Через 
карбоксильную 
группу и 
α-аминогруппу 
изолейцина

Через ОН группы C2 и C3 атомов 
аскорбиновой кислоты (№ 1) -2264,757 -0,206 0,039 0,123

Через ОН группы C2 и C6 атомов 
аскорбиновой кислоты (№ 2) -2264,479 -0,236 0,069 0,153

Через ОН группы C2 и C5 атомов 
аскорбиновой кислоты (№ 3) -2264,543 -0,211 0,055 0,133

Через ОН группы C3 и C6 атомов 
аскорбиновой кислоты (№ 4) -2264,130 -0,256 0,027 0,142

Через ОН группы C3 и C5 атомов 
аскорбиновой кислоты (№ 5) -2264,456 -0,160 0,055 0,108

Через ОН группы C5 и C6 атомов 
аскорбиновой кислоты (№ 6) -2264,446 -0,140 0,059 0,100

            
       

           
       

    
 

№ 1 № 2

№ 3 № 4

№ 5 № 6

Рис. 2. Результаты моделирования аскорбатоизолейцината  
марганца

Fig. 2. Modeling results of manganese ascorbate isoleucinate

Рис. 1. Дифрактограмма аскорбатоизолейцината марганца

Fig. 1. Diffractogram of manganese ascorbate isoleucinate  
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Для подтверждения результатов моделирования об-
разцы исследовали на ИК-спектрометре с преобразо-
ванием Фурье. Результаты исследований представле-
ны на рисунке 3.

Анализ ИК-спектра аскорбиновой кислоты показал, 
что в области от 3150 до 3560 см-1 присутствуют поло-
сы на 3525 см-1, 3410 см-1, 3315 см-1 и 3220 см-1, кото-
рые характерны для валентных колебаний O-H групп. 
Полосы на 3030 и 2918 см-1 принадлежат CH2-группе. 
Полосы на 634, 719 и 1755 см-1 соответствуют колеба-
ниям C = O. Полоса на 1670 см-1 соответствует колеба-
ниям C = С. Полосы на 1498 см-1, 1365 см-1, 1197 см-1, 
990 см-1 соответствуют деформационным колебаниям 
CH2-группы. Полоса на 1220 см-1 соответствует дефор-
мационным колебаниям CH-группы. Полосы на 1278, 
1392 и 1448 см-1 соответствуют деформационным ко-
лебаниям C-O-H, наблюдаемых у С2, С3, С5, С6 атомов 
аскорбиновой кислоты. Полосы на 1075, 1112, 1144 и 
1330 см-1 соответствуют деформационным колебаниям 
C-OH, наблюдаемых у С2, С3, С5, С6 атомов аскорбино-
вой кислоты. Полосы на 756, 871 и 1755 см-1 соответ-
ствуют колебаниям C = С [22–24].

Анализ ИК-спектра L-изолейцина показал, что в спек-
тре присутствуют характерные для аминокислот полосы 
колебаний на 1512 см-1 и 1610 см-1, соответствующие 
деформационным колебаниям NH3

+ группы. Установ-
лено, что полосы колебаний на 1325 см-1 и 1579  см-1 
соответствуют колебаниям COO– группы. В области 
до 1300  см-1 присутствуют деформационные колеба-
ния -СН2 и -СН3 групп. В области от 2500 до 3200 см-1 

присутствуют валентные колебания NH3
+, -СН2 и -СН3 

групп [25].
В ИК-спектре аскорбатоизолейцината марган-

ца наблюдается уменьшение интенсивности полос 
на 1512  см-1, на 1610 см-1, соответствующих дефор-
мационным колебаниям NH3

+ группы, и на 1325 см-1, 
на  1579  см-1, соответствующих колебаниям COO– 
группы, характерных для L-изолейцина. Наблюдает-
ся уменьшение интенсивности полос на 1112, 1144 и 
1330 см-1, соответствующих деформационным колеба-
ниям C-OH, на 1278, 1392 и 1448 см-1, соответствую-
щих деформационным колебаниям C-O-H аскорбино-
вой кислоты. Таким образом, можно сделать вывод о 
том, что образование аскорбатоизолейцината марган-
ца происходит через ОН группы аскорбиновой кислоты 
и через COO– и NH3

+ группы аминокислот. 
Полученные результаты ИК-спектроскопии согласу-

ются с данными компьютерного квантово-химического 
моделирования.

Рис. 3. ИК-спектр аскорбатоизолейцината марганца 

Fig. 3. IR spectrum of manganese ascorbate isoleucinate 

На следующем этапе исследовали стабильность 
аскорбатоизолейцината марганца. В результате обра-
ботки экспериментальных данных получили зависимо-
сти изменения значения окислительно-восстановитель-
ного потенциала (∆  Eh) от рН, температуры и времени 
экспозиции. Полученные зависимости представлены на 
рисунке 4.

Анализ изменения значения окислительно-восстано-
вительного потенциала (∆ Eh) от рН, температуры и вре-
мени экспозиции показал, что на стабильность тройно-
го комплекса эссенциального микроэлемента марганца 
с аскорбиновой кислотой и L-изолейцином (незамени-
мой аминокислотой) значительное влияние оказывают 
все параметры (рН, температуры и времени экспози-
ции). Установлено, что при увеличении рН, температу-
ры и времени экспозиции происходит увеличение ∆ Eh, 
что свидетельствует о потере стабильности комплекса 
и его разрушении. 

Параметры, при которых наблюдается стабильность 
образцов, соответствуют наименьшим значениям ∆ Eh: 
рН = 3–7, t = 25–60°, τ = 5–15.

Далее проводили обогащение молока тройным мар-
ганецсодержащим комплексом и исследовали влияние 
концентрации данного соединения на физико-химиче-
ские параметры дисперсной фазы молока. Использова-
ли концентрацию аскорбатоизолейцината марганца  — 
0,05 моль/л. Результаты исследований представлены 
в таблице 3. 

Рис. 4. Зависимости изменения значения окислительно-восстановительного потенциала (∆Eh) от рН, температуры и времени экспозиции:  
а — pH и t, б — pH и τ, в — t и τ
Fig. 4. Dependence of changes in the value of the redox potential (∆Eh) on pH, temperature and exposure time: a — pH and t, b — pH and τ, c — t and τ
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Анализ полученных данных показал, что изменение 
концентрации практически не оказывает влияния на 
электропроводность образцов и заряд мицелл казеина 
дисперсной фазы молока. Однако концентрация тройно-
го марганецсодержащего комплекса влияет на средний 
гидродинамический радиус мицелл казеина, титруемую 
кислотность и рН. При концентрации 0,00005  моль/л, 
0,0005 моль/л и 0,005  моль/л значения среднего ги-
дродинамического радиуса мицелл казеина, титруемой 
кислотности и рН значительно не отличаются от значе-
ний контрольного образца. При увеличении концентра-
ции до 0,05 моль/л средний гидродинамический ради-
ус мицелл казеина увеличивается до 300 нм, титруемая 
кислотность увеличивается до 28,5 оТ, а рН образца 
уменьшается до 6,23. 

Таким образом, для обогащения аскорбатоизолей-
цинатом марганца необходимо использовать концен-
трации 0,005 моль/л и меньше.

На заключительном этапе исследований проводи-
ли органолептическую оценку молока, обогащенного 
аскорбатоизолейцинатом марганца. Результаты иссле-
дований представлены в таблице 4.

Таблица 4. Результаты органолептической оценки

Table 4. Tasting results

Наименование образцов Запах и вкус Оценка, 
балл

Молоко, обогащенное неорганической 
формой марганца — сульфатом марганца

Чистый, приятный, 
слегка сладковатый

4,45

Молоко, обогащенное хелатной формой 
эссенциального микроэлемента марганца 
аскорбатоизолейцинатом марганца

Чистый, приятный, 
слегка сладковатый

4,60

Молоко «чистое» (из торговой сети, 
необогащенное)

Чистый, приятный, 
слегка сладковатый

4,50

Таблица 3. Физико-химические параметры дисперсной фазы молока

Table 3. Physico-chemical parameters of the dispersed phase of milk

Параметр
Концентрация аскорбатоизолейцината марганца

Контроль
0,05 моль/л 0,005 моль/л 0,0005 моль/л 0,00005 моль/л

R, нм 300 33 31 30 30

Электропроводность, См/м 1,425 1,313 1,134 0,9246 0,78

ζ-потенциал, мВ -1,09 1,00 -0,79 0,99 -0,52

рН 6,23 6,71 6,77 6,77 6,78

Титруемая кислотность, оТ 28,5 18,00 18,50 20,50 18

Анализ результатов показал, 
что значения показателей (за-
пах и вкус) молока, обогащен-
ного аскорбатоизолейцинатом 
марганца, превышают значе-
ния показателей контрольного 
образца и образца, обогащен-
ного неорганической формой 
железа — сульфатом марганца.

Выводы/Conclusions
В данной статье проведен синтез тройного комплек-

са эссенциального микроэлемента марганца c аскор-
биновой кислотой и L-изолейцином (незаменимой ами-
нокислотой). С помощью метода рентгенофазового 
анализа установили, что комплекс обладает аморфной 
структурой. 

В результате моделирования определили оптималь-
ную модель взаимодействия: через карбоксильную груп-
пу и α-аминогруппу L-изолейцина и через C2 и C3 атомы 
аскорбиновой кислоты (E = - 2264,757 ккал/моль). Дан-
ные ИК-спектроскопии подтвердили выводы квантово-
химического моделирования. 

В рамках исследования стабильности аскорбато-
изолейцината марганца установлено, что при увели-
чении рН, температуры и времени экспозиции проис-
ходит увеличение ∆  Eh, что свидетельствует о потере 
стабильности комплекса и его разрушении. Параме-
тры, при которых наблюдается стабильность образцов, 
соответствуют наименьшим значениям ∆ Eh: рН = 3–7, 
t = 25–60, τ = 5–15.

Исследовали влияние концентрации на физико-
химические параметры дисперсной фазы молока. Уста-
новили, что для обогащения аскорбатоизолейцина-
том марганца необходимо использовать концентрации 
0,005 моль/л и меньше. При данных концентрациях на-
блюдаются следующие значения: рН — 6,7–6,8, титруе-
мая кислотность — от 18 до 20,5 оТ, средний гидродина-
мический радиус — около 30 ± 5 нм. 

Органолептическая оценка образцов показала, что 
значения показателей (запах и вкус) молока, обогащен-
ного аскорбатоизолейцинатом марганца, превышают 
значения показателей контрольного образца (АО «МКС», 
г. Ставрополь, Россия) и образца, обогащенного неорга-
нической формой железа — сульфатом марганца.
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