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Наночастицы селена, стабилизированные 
хитозаном, для обогащения молочной 
продукции
РЕЗЮМЕ
Актуальность. Одним из решений проблемы дефицита селена является обогащение 
биодоступными формами селена социально значимых продуктов питания, в частности молочных 
продуктов. К подобным формам можно отнести наночастицы селена.

Цель.работы — разработка молочного продукта, обогащенного наночастицами селена, стабилизи-
рованными хитозаном.

Методы. По данным спектроскопии динамического рассеяния света, образец наночастиц селена, 
стабилизированный хитозаном, имеет мономодальное распределение по размерам со средним ги-
дродинамическим радиусом частиц 25 нм. 

Результаты. Квантово-химическое моделирование наночастиц селена, стабилизированных хито-
заном, позволило установить, что наиболее энергетически выгодным является взаимодействие 
поверхности наночастиц селена с гидроксильной группой, присоединенной к C3 остатка глюкоза-
мина хитозана. Проводили исследование влияния технологических параметров на стабильность 
наночастиц селена, стабилизированных хитозаном. Установлено, что повышение времени экспо-
зиции приводит к увеличению среднего гидродинамического радиуса наночастиц селена, стаби-
лизированных хитозаном. В случае pH наблюдается обратная зависимость: частицы с наибольшим 
средним гидродинамическим радиусом находятся в образцах, имеющих кислую среду (pH ˂ 5). В 
рамках исследования влияния технологических параметров на стабильность наночастиц селена, 
стабилизированных хитозаном, установлено, что наночастицы селена, стабилизированные хито-
заном, можно использовать в качестве источника селена для продуктов питания, которые имеют 
нейтральный pH, однако могут подвергаться тепловой обработке при температуре свыше 70 °С в 
течение 5–15 минут, в частности пастеризованное молоко. Исследование пастеризованного мо-
лока, обогащенного наночастицами селена, стабилизированными хитозаном, показало, что зна-
чительных изменений титруемой кислотности, поверхностного натяжения и pH молока, среднего 
гидродинамического радиуса мицелл казеина после обогащения молока не наблюдается. Значение 
антиоксидантной активности увеличивает на 0,88% — с 6,50 до 7,38%.

Ключевые слова: эсенциальный микроэлемент, селен, молоко, обогащение, наночастицы
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https://doi.org/ 10.32634/0869-8155-2024-386-9-130-135

Selenium nanoparticles stabilized with chitosan 
for fortifying dairy products
ABSTRACT
Relevance. One solution to the problem of selenium deficiency is the enrichment of socially important food 
products, in particular dairy products, with bioavailable forms of selenium. Such forms include selenium 
nanoparticles.

The. aim. of. the. work is to develop a dairy product enriched with selenium nanoparticles stabilized with 
chitosan.

Methods. According to dynamic light scattering spectroscopy, a sample of selenium nanoparticles 
stabilized with chitosan has a monomodal size distribution with an average hydrodynamic particle radius 
of 25 nm.

Results. Quantum chemical modeling of selenium nanoparticles stabilized by chitosan has revealed that the 
most energetically favorable interaction is the interaction of the surface of selenium nanoparticles with the 
hydroxo group attached to the C3 glucosamine residue of chitosan. A study was conducted of the influence 
of technological parameters on the stability of selenium nanoparticles stabilized with chitosan. It was found 
that increasing the exposure time leads to an increase in the average hydrodynamic radius of selenium 
nanoparticles stabilized by chitosan. In the case of pH, an inverse relationship is observed: particles with 
the largest average hydrodynamic radius are found in samples with an acidic environment (pH ˂ 5). As part 
of a study of the influence of technological parameters on the stability of selenium nanoparticles stabilized 
by chitosan, it was found that selenium nanoparticles stabilized by chitosan can be used as a source of 
selenium for food products that have a neutral pH, but can be subjected to heat treatment at temperatures 
above 70 °C in for 5–15 minutes, in particular pasteurized milk. A study of pasteurized milk fortified with 
selenium nanoparticles stabilized by chitosan showed that there were no significant changes in titratable 
acidity, surface tension and pH of milk, as well as the average hydrodynamic radius of casein micelles after 
milk fortification. The value of antioxidant activity increases by 0.88% — from 6.50 to 7.38%.

Key words: Essential microelement, selenium, milk, enrichment, nanoparticles
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1 https://bio.pnpi.nrcki.ru/wp-content/uploads/2020/01/Photocor-Compact-Z_Manual.pdf
2 Q-Chem is a comprehensive ab initio quantum chemistry software for accurate predictions of molecular structures, reactivities, and vibrational, electronic 
and NMR spectra. Режим доступа: URL: https://www.q-chem.com
3 Gilbert A. Introduction to IQmol / A. Gilbert. Режим доступа: URL: http://iqmol.org/downloads/IQmolUserGuide.pdf
4 https://statistica.software.informer.com/12.0/
5 https://docs.tibco.com/pub/stat/14.0.0/doc/html/UsersGuide/GUID-F60C241F-CD88-4714-A8C8-1F28473C52EE.html
6 ГОСТ 3624-92 Молоко и молочные продукты. Титриметрические методы определения кислотности.
7 Шелудко А. Колоидна химия. София: Наука и изкуство. 1983.

Введение/Introduction
Селен является жизненно важным для человека ми-

кроэлементом, необходимым для работы иммунной, ан-
тиоксидантной, эндокринной, нервной, репродуктивной 
систем [1–3]. 

Норма потребления селена составляет 70 мкг для 
взрослого мужчины и 55 мкг для взрослой женщины [4]. 
Дефицит селена в организме человека часто ассоции-
руется со снижением когнитивных способностей и им-
мунитета. 

В работе [5] авторы сообщают о взаимосвязи меж-
ду дефицитом селена и возникновением заболеваний 
нервной системы. Доказано, что достаточное ежеднев-
ное потребление селена приводит к уменьшению риска 
развития ряда заболеваний, в частности сердечно-со-
судистых [6–8]. 

Известно, что не только дефицит, но и избыточное 
поступление селена несет опасность для здоровья. Ав-
торы работ [9–11] сообщают, что избыточный прием се-
лена может приводить к развитию у лабораторных жи-
вотных сахарного диабета второго типа. 

Однако стоит отметить, что на территории Россий-
ской Федерации наблюдается низкое содержание се-
лена в почве, что снижает вероятность возникновения 
избытка селена в организме человека [12]. 

Одним из решений проблемы дефицита селена явля-
ется обогащение биодоступными формами селена со-
циально-значимых продуктов питания, в частности мо-
лочных продуктов [13–16]. К подобным формам можно 
отнести наночастицы селена [17]. Обогащение пище-
вых продуктов является одной из мер в области нутри-
циологии, которая играет важную роль в улучшении со-
стояния питания населения [18–22].

Таким образом, целью.данной.работы является раз-
работка молочного продукта, обогащенного наночасти-
цами селена, стабилизированными хитозаном.

Материалы и методы исследования / 
Materials and methods
Синтез проводили с использованием следующих ре-

активов: селенистая кислота, хитозан (ч., АО «Ленре-
актив», С.-Петербург, Россия), аскорбиновая кислота 
(ч.д.а., ЛенРеактив, С.-Петербург). 

Для синтеза наночастиц селена, стабилизирован-
ных хитозаном, растворяли навески селенистой кисло-
ты и хитозана в 10 мл дистиллированной воды. В другом 
химическом стакане растворяли навеску аскорбиновой 
кислоты в 5 мл дистиллированной воды. Затем получен-
ные раствор аскорбиновой кислоты добавляли в рас-
твор селенистой кислоты и хитозана при постоянном 
перемешивании 500 об/мин.

Исследование среднего гидродинамического ради-
уса наночастиц селена, стабилизированных хитозаном, 
проводили методом динамического рассеяния света 
(DLS) на приборе Photocor-Complex (ООО «Антек-97», 
Россия). Компьютерную обработку полученных резуль-
татов осуществляли с использованием программного 
обеспечения DynaLS1.

Компьютерное квантово-химическое моделирова-
ние наночастиц селена, стабилизированных хитозаном, 

проводили в программе QChem2 с использованием мо-
лекулярного редактора IQmol3. Расчет осуществлялся 
на оборудовании центра обработки данных (Schneider 
Electric, Франция) ФГАОУ ВО «Северо-Кавказский фе-
деральный университет». Расчеты проводили со следу-
ющими параметрами: расчет: Energy, метод: HF, базис: 
6-31G, convergence – 5, силовое поле – Chemical.

Для исследования стабильности наночастиц селе-
на, при различных значениях технологических параме-
тров проводили многофакторный эксперимент, который 
включал в себя 3 входных параметра и 3 уровня варьи-
рования. 

В качестве входных параметров рассматривали:
•	 активную кислотность среды (pH), 
•	 время перемешивания (τ, мин),
•	 температуру раствора (t, °С). 
В качестве выходного параметра рассматривали 

средний гидродинамический радиус частиц. 
Матрица многофакторного эксперимента представ-

лена в таблице 1.
Статистическую обработку экспериментальных данных 

проводили с использованием программы Statistica. 12.04 
(США) и пакета прикладных программ Statistica. Neural.
Networks5.(США).

Обогащение молока с жирностью 3,2 % (АО «МКС», 
Ставрополь, Россия) наночастицами селена, стабили-
зированными хитозаном, проводили из расчета 30 % от 
суточной нормы потребления селена (21 мкг).

Активную кислотность среды определяли на рН-ме-
тре-(иономере) «Эксперт-001» (ООО «Эконикс-Экс-
перт», Россия).

Титруемую кислотность молока определяли титриме-
трическим методом согласно ГОСТ 36246. 

Поверхностное натяжение определяли столагмоме-
трическим методом7.

Анализ антиоксидантной активности проводили по 
методике, описанной в работе [23]. Для этого готовили 
раствор 2,2-азинобис-(3-этилбензотиазолин-6-сульфо-
новой кислоты) (АБТС) с концентрацией 7 мМ. Отбирали 
5 мл раствора АБТС и добавляли 1 мл 14,7 мМ персуль-
фата калия. Полученную смесь перед использованием 
выдерживали в темноте при комнатной температуре в 
течение 24 ч. Для проведения анализа раствор АБТС раз-
бавляли дистиллированной водой до оптической плотно-
сти 0,70 (±0,02) при 734 нм. Затем смешивали 1 мл ана-
лизируемой пробы и 1 мл сульфосалициловой кислоты, 

Таблица.1. Матрица многофакторного эксперимента

Table.1. Matrix of a multivariate experiment

№ образца pH t, oC τ, мин.

1 3 25 5

2 3 60 15

3 3 95 25

4 7 25 15

5 7 60 25

6 7 95 5

7 11 25 25

8 11 60 5

9 11 95 15
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центрифугировали при 13000 об/мин в течение 5 минут, 
отбирали аликвоту 0,02 мл пробы и добавляли 1,98 мл 
раствора АБТС. Поглощение при 734 нм измеряли через 
3 мин после смешивания на оптическом спектрофотоме-
тре СФ-56. В качестве стандарта использовали раствор 
тролокса в концентрации 1 мМ, с которым проводили 
аналогичную пробоподготовку.

Синтез и исследование образцов наночастиц селена, 
стабилизированных хитозаном, проводили на базе кафе-
дры физики и технологии наноструктур и материалов фи-
зико-технического факультета ФГАОУ ВО «Северо-Кав-
казский федеральный университет» в марте 2024 года.

Результаты и обсуждение / Results and discussion
На первом этапе определяли средний гидродинами-

ческий радиус частиц селена, стабилизированных хито-
заном. 

Полученная гистограмма распределения гидроди-
намического радиуса частиц в образце наночастиц се-
лена, стабилизированного хитозаном, представлена на 
рисунке 1.

Анализ полученной гистограммы показал, что об-
разец наночастиц селена, стабилизированного хито-
заном, имеет мономодальное распределение по раз-
мерам. Средний гидродинамический радиус частиц 
составил 25 нм.

На следующем этапе исследований проводили кван-
тово-химическое моделирование взаимодействия по-
вехности наночастиц селена с хитозаном. Взаимодей-
ствие стабилизатора с наночастицами рассматривали 
через аминогруппу и гидроксильные группы хитозана. 

Рис. 1. Гистограмма распределения гидродинамического радиуса 
частиц в образце наночастиц селена, стабилизированного 
хитозаном

Fig. 1. Histogram of the distribution of the hydrodynamic radius of 
particles in a sample of selenium nanoparticles stabilized with chitosan
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Таблица.2..Результаты квантово-химического моделирования

Table.2..Results of quantum chemical modeling

Тип взаимодействия
E, ккал/

моль
∆E, ккал/

моль
EHOMO, 

эВ
ELUMO, 

эВ
η, эВ

Молекула хитозана -1258,08 – -0,219 0,028 0,124

Через гидроксильную 
группу, присоединенную
к C6 остатка глюкозамина 
хитозана

-3657,68 2399,60 -0,128 0,030 0,079

Через гидроксильную 
группу, присоединенную
к C3 остатка глюкозамина 
хитозана

-3657,70 2399,62 -0,163 0,016 0,090

Через аминогруппу, 
присоединенную к C2 
остатка глюкозамина 
хитозана

-3657,59 2399,51 -0,116 0,008 0,062

Рис. 2. Результаты моделирования взаимодействия молекулы 
хитозана и селена через гидроксильную группу, присоединtнную 
к C3 остатка глюкозамина: a — модель молекулярного комплекса; 
б — распределение электронной плотности; в — градиент 
распределения электронной плотности; г — высшая заселенная 
молекулярная орбиталь (HOMO); д — низшая свободная 
молекулярная орбиталь (LUMO)

Fig. 2. Results of modeling the interaction of a chitosan molecule 
and selenium through a hydroxyl group attached to the C3 residue of 
glucosamine: a — model of a molecular complex; b — electron density 
distribution; c — gradient of electron density distribution; d — highest 
occupied molecular orbital (HOMO); e — lowest unoccupied molecular 
orbital (LUMO) 
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Таблица.3. Результаты исследования влияния технологических 
параметров на стабильность наночастиц селена

Table.3. Results of a study of the influence of technological 
parameters on the stability of selenium nanoparticles

№ образца R, нм

1 123,8

2 163,3

3 22 000

4 641,9

5 162,1

6 76,95

7 770,9

8 662,0

9 315,2

Полученные данные представлены в таблице 2.
Анализ результатов моделирования показал, что 

наиболее энергетически выгодным является взаимо-
действие поверхности наночастиц селена с гидроксо-
группой, присоединенной к C3 остатка глюкозамина хи-
тозана (рисунок 2).

На следующем этапе проводили исследование влия-
ния технологических параметров на стабильность нано-
частиц селена. В качестве технологических параметров 
рассматривали pH, температуру и время экспозиции. 
В качестве выходных параметров рассматривали сред-
ний гидродинамический радиус частиц селена (R). 

Полученные данные представлены в таблице 3.
Далее проводилась статистическая обработка данных. 

Полученные зависимости представлены на рисунке 3.
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Анализ полученных данных показал, что технологиче-
ские параметры оказывают значимое влияние на сред-
ний гидродинамический радиус наночастиц селена. По-
вышение времени экспозиции приводит к увеличению 
среднего гидродинамического радиуса наночастиц се-
лена, стабилизированных хитозаном. 

В случае pH, наблюдается обратная зависимость: ча-
стицы с наибольшим средним гидродинамическим ра-
диусом находятся в образцах, имеющих кислую среду 
(pH ˂ 5). Зависимость среднего гидродинамического 
радиуса наночастиц селена, стабилизированных хито-
заном, от температуры среды имеет нелинейный вид, 
наименьший радиус наблюдается при температуре от 
70 до 90 °С. 

Таким образом, наночастицы селена, стабилизи-
рованные хитозаном, можно использовать в качестве 
источника селена для продуктов питания, которые име-
ют нейтральный pH, однако могут подвергаться тепло-
вой обработке при температуре свыше 70 °С в течение 
5 – 15 минут. 

На следующем этапе проводили обогащение пасте-
ризованного молока наночастицами селена, стабилизи-
рованными хитозаном. 

У образцов исследовали титруемую кислотность, 
pH, поверхностное натяжение, антиоксидантную актив-
ность и средний гидродинамический радиус (R). 

В качестве контроля рассматривали необогащенное 
молоко. Полученные данные представлены в таблице 4.

Установлено, что полученные значения титруемой 
кислотности образцов молока находятся в допустимом 
диапазоне согласно ГОСТ 329228. 

Рис. 3. Поверхности отклика зависимостей среднего гидродинамического радиуса наночастиц селена от технологических параметров:  
a — pH и температура; б — pH и время экспозиции; в — температура и время экспозиции

Fig. 3. Response surfaces of the dependences of the average hydrodynamic radius of selenium nanoparticles on technological parameters:  
a — pH and temperature; b — pH and exposure time; c — temperature and exposure time
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Установлено, что после обогащения значительных 
изменений титруемой кислотности, поверхностного на-
тяжения и pH молока, а также среднего гидродинами-
ческого радиуса мицелл казеина в образцах молока не 
наблюдается. Значение антиоксидантной активности 
увеличивается на 0,88 % с 6,50 до 7,38 %. 

Таким образцом, наночастицы селена можно исполь-
зовать для обогащения пастеризованного молока.

Выводы/Conclusions
В рамках данной работы разработан молочный про-

дукт, обогащенный наночастицами селена, стабилизи-
рованными хитозаном. 

Установлено, что образец наночастиц селена, стаби-
лизированный хитозаном, имеет мономодальное рас-
пределение по размерам со средним гидродинамиче-
ским радиусом частиц 25 нм.

Квантово-химическое моделирование наночастиц 
селена, стабилизированный хитозаном, позволило 
установить, что наиболее энергетически выгодным яв-
ляется взаимодействие поверхности наночастиц се-
лена с гидроксогруппой, присоединенной к C3 остатка 
глюкозамина хитозана.

В рамках исследования влияния технологических па-
раметров на стабильность наночастиц селена, стабили-
зированный хитозаном, установлено, что наночастицы 
селена, стабилизированные хитозаном, можно исполь-
зовать в качестве источника селена для продуктов пита-
ния, которые имеют нейтральный pH, однако могут под-
вергаться тепловой обработке при температуре свыше 
70 °С в течение 5 – 15 минут, в частности пастеризован-
ное молоко. 

Исследование пастеризованного молока, обога-
щенного наночастицами селена, стабилизированными 
хитозаном, показало, что значительных изменений ти-
труемой кислотности, поверхностного натяжения и pH 
молока, а также среднего гидродинамического ради-
уса мицелл казеина после обогащения молока не на-
блюдается. Значение антиоксидантной активности 
увеличивает на 0,88 % с 6,50 до 7,38 %.

Таблица.4..Результаты исследования пастеризованного 
молока, обогащенного наночастицами селена

Table.4. Results of a study of pasteurized milk enriched with 
selenium nanoparticles

Образец
Титруемая 

кислотность, 
оТ

Поверхностное 
натяжение,  

Н/м
pH

Антиокси-
дантная 

активность, %

R, 
нм

Контроль 20 0,052 6,53 6,50 32

Обогащенное 
молоко 18 0,057 6,73 7,38 28
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