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МИКРОНУТРИЕНТЫ В ПИТАНИИ

Эмульсионные жировые продукты вследствие наличия водной фазы более под-
вержены окислительной порче, чем чистые масла и жиры, что требует исполь-
зования антиокислителей. Исходя из социального запроса на использование 
в пищевой промышленности природных антиоксидантов распространение 
получают токоферолы, их смеси, а также аскорбиновая кислота. Однако 
большинство натуральных антиокислителей (витамины, растительные экс-
тракты) имеет более низкую антиокислительную активность в жирах, чем 
синтетические, и требует внесения большего количества в продукт, что 
может негативно сказаться на его органолептических свойствах и стоимости 
готового эмульсионного жирового продукта. Одним из путей решения этой про-
блемы является использование новых мицеллированых форм антиокислителей. 
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Мицеллирование различных видов водо- и жирорастворимых антиоксидан-
тов позволяет повысить их удельную активность, что связано, по-видимому, 
с увеличением относительной поверхности взаимодействия в среде продукта. 
Разработка эмульсионных жировых продуктов с использованием новых тех-
нологических форм природных антиоксидантов с целью увеличения их сроков 
годности является актуальной и практически значимой.
Цель исследования – сравнительная оценка эффективности действия при-
родных антиоксидантов в нативной и мицеллированной формах в рецептуре 
маргарина.
Материал и методы. В качестве объектов исследования были выбраны 
антиоксиданты (токоферолы, экстракт розмарина и аскорбиновая кислота) 
в нативной и мицеллированной формах для их внесения в маргарин с массовой 
долей жира 82%. В процессе хранения маргарина в его жировой фазе определяли 
перекисное и анизидиновое число в динамике.
Результаты. Получены экспериментальные данные о воздействии исследуе-
мых антиоксидантов различной технологической формы на образование первич-
ных и вторичных продуктов окисления в маргарине в процессе хранения. Было 
определено, что введение мицеллированных форм различных антиоксидантов 
в маргарин в концентрации 0,015–0,03% наиболее эффективно замедляет обра-
зование продуктов окисления по сравнению с использованием их нативных форм 
в эквивалентном по активным веществам количестве (в среднем в 2 раза в пери-
оде хранения 10 мес при температуре 23±3 °С).
Заключение. Экспериментально установлено, что использование мицелли-
рованных форм токоферолов, аскорбиновой кислоты и экстракта розмарина 
позволяет более эффективно создавать эмульсионные жировые продукты 
с увеличенным сроком годности.
Ключевые слова:  антиоксиданты, токоферолы, аскорбиновая кислота, экс-

тракт розмарина, мицеллирование, маргарин, окисление, 
срок годности

Emulsion fat products due to the presence of the aqueous phase are more prone to oxida-
tive damage than pure oils and fats, which requires the use of antioxidants. Based on a 
social request for the use of natural antioxidants in the food industry, tocopherols, their 
mixtures, as well as ascorbic acid are widespread. However, most natural antioxidants 
(vitamins, plant extracts) have lower antioxidant activity in fats than synthetic ones and 
require more incorporation into the product, which can negatively affect its organoleptic 
properties and the cost of the finished emulsion fat product. One way to solve this problem 
is to use new micellized forms of antioxidants. The micellization of various types of water- 
and fat-soluble antioxidants can increase their specific activity, which is apparently asso-
ciated with an increase in the relative interaction surface in the product. The development 
of emulsion fat products using new technological forms of natural antioxidants in order to 
increase their shelf life is relevant and practically significant for the food industry.
The aim of the study was a comparative assessment of the effectiveness of natural anti-
oxidants in native and micellized forms in the margarine formulation.
Material and methods. Antioxidants (tocopherols, rosemary extract and ascorbic acid) 
in the native and micellized forms were selected as objects of the study for their introduc-
tion into margarine with a mass fraction of fat of 82%. Peroxide Value and p-anizidin 
Value were determined in dynamics during storage of margarine in its fatty phase.
Results. Experimental data have been obtained on the action of the studied antioxidants 
in various technological forms on the formation of primary and secondary oxidation 
products in margarine during storage at the temperature 23±3 °С. It was determined that 
the introduction of micellized forms of various antioxidants into margarine at a concen-
tration of 0.015–0.03% most effectively slows down the formation of oxidation products 
compared to using their native forms in an amount equivalent to the active substances. 
Conclusion. It has been experimentally established that the use of micellized forms 
of tocopherols, ascorbic acid and rosemary extract allows more efficient creation of emul-
sion fat products with an extended shelf life.
Keywords:  antioxidants, tocopherols, ascorbic acid, rosemary extract, micellization, 

margarine, oxidation, shelf life

Э
мульсионные жировые продукты, к которым отно-

сятся маргарины, требуют специальных условий 

хранения вследствие особенностей состава и структу-

ры, которые повышают риск окисления липидов. Нестой-

кость жиров при хранении проявляется в их прогоркании 

и осаливании и даже приводит к их непригодности 

для употребления в пищу. В результате таких изменений 

происходит потеря эссенциальных нутриентов, измене-
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ние вкуса, цвета и консистенции маргарина, что нега-

тивно отражается на его пищевой ценности и приводит 

к снижению сроков годности [1–3].

Среди прочих мер использование антиокислителей 

позволяет продлить срок хранения эмульсионных жиро-

вых продуктов. Их действие основано на ингибировании 

или прерывании свободнорадикального самоокисления 

триглицеридов, они действуют как акцепторы свободных 

радикалов, за счет чего прерывают окисление на началь-

ной стадии [4–6]. Для предотвращения окислительной 

порчи жировых продуктов используют синтетические 

и натуральные антиоксиданты [7]. В качестве синтети-

ческих антиоксидантов наибольшее практическое при-

менение в мире получили лишь некоторые производные 

фенола. Это объясняется жесткостью требований зако-

нодательных органов разных стран к применению таких 

синтетических антиоксидантов. В связи с этим актуален 

поиск новых активных ингредиентов, оказывающих не 

только технологический эффект в пищевых продуктах, 

но и обладающих физиологическим действием на со-

стояние здоровья человека, создание новых технологий 

пищевой продукции с заданными свойствами [8–11]. 

В последнее время наблюдается тенденция к приме-

нению антиокислителей, которые при определенных 

условиях могут иметь физиологическое, а не только 

технологическое действие (в зависимости от их количе-

ства в продукте). Это обусловлено не столько технологи-

ческими особенностями таких антиоксидантов, сколько 

анализом потребительских предпочтений. В настоящее 

время в качестве таких природных антиоксидантов при-

меняют токоферолы, аскорбиновую кислоту, раститель-

ные экстракты и др. [12–13]. Последнее время в связи 

с тенденцией к созданию «чистой» этикетки продуктов 

большую популярность приобретают растительные экс-

тракты. Среди них экстракт розмарина, обладающий 

высокой антиоксидантной активностью, которая обу-

словлена наличием фенольных дитерпенов, карнозола 

и карнозиновой кислоты [14]. Экстракт розмарина как 

антиоксидант, блокируя свободные радикалы, не теряет 

свою активность в отличие от других антиоксидантов. 

В сочетании с аскорбилпальмитатом он проявляет си-

нергические свойства [8, 15].

Содержание нативных и мицеллированных форм антиокислителей в образцах маргарина

The content of native and micellized forms of antioxidants in margarine samples
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Маркировка 
образца 

Labeling of the 
sample

Активное вещество 
Active substance

Фактическое количество 
активного вещества 
в добавке, мг/100 г 

Actual amount of active 
substance in the additive, 

mg/100 g

Дозировка 
добавки 

в маргарин, % 
Dosage 

of the additive 
in margarine, %

Расчетное количество 
активного вещества 
в маргарине, мг/кг 
Calculated amount 
of active substance 

in the margarine, mg/kg

Мицеллированная форма

1 Контроль – – – –

2 миц АК + Т

0,015%

Аскорбиновая кислота 10,02
0,01500

15,0 

Смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов 6,51 9,8

3 миц АК + Т

0,02%

Аскорбиновая кислота 10,02
0,02000

20,0 

Смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов 6,51 13,0 

4 миц АК + Т

0,03%

Аскорбиновая кислота 10,02
0,03000

30,1 

Смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов 6,51 19,5 

5 миц АК + Р + αТ

0,015%

Аскорбиновая кислота 10,04

0,01500

15,1

α-Токоферол 0,51 0,8

Карнозол + карнозиновая кислота 1,81 2,7

6 миц АК + Р + αТ

0,02%

Аскорбиновая кислота 10,04

0,02000

20,1

α-Токоферол 0,51 1,0

Карнозол + карнозиновая кислота 1,81 3,6

Нативная форма

7 АК + Т 

0,015% экв.

Аскорбиновая кислота 99,85 0,00150 15,0 

Смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов 70,10 0,00140 9,8

8 АК + Т 

0,02% экв. 

Аскорбиновая кислота 99,85 0,00200 20,0 

Смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов 70,10 0,00190 13,3 

9 АК + Т 

0,03% экв.

Аскорбиновая кислота 99,85 0,00300 30,0 

Смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов 70,10 0,00280 19,6 

10 АК + Р + 

αТ 0,015% экв. 

Аскорбиновая кислота 99,95 0,00150 15,0

α-Токоферол 97,91 0,00008 0,8

Карнозол + карнозиновая кислота* 20,12 0,00135 2,7

11 АК + Р + 

αТ 0,02% экв.

Аскорбиновая кислота 99,95 0,00200 20,0

α-Токоферол 97,91 0,00010 1,0

Карнозол + карнозиновая кислота* 20,12 0,00180 3,6

* – в нативном экстракте розмарина.
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Антиоксиданты имеют свойство окисляться при кон-

такте с кислородом воздуха во время дозирования 

и внесения, а также расходуются в процессе окисления 

при производстве и хранении продукта [16]. При этом 

зачастую необходимо увеличивать дозировку антиокис-

лителя вплоть до максимально допустимой.

Поскольку в последнее время большой интерес ис-

следователей вызывает изучение возможности сни-

жения дозировок активных веществ пищевых добавок 

и биологически активных соединений при их примене-

нии в продуктах, одним из современных способов полу-

чения специальных форм антиокислителей является 

технология мицеллирования. Мицеллирование – это 

способ инкапсулирования веществ (как жидких, так 

и сухих) в мицеллу размером 30–100 нм. Структура 

такой мицеллы повторяет структуру физиологической 

мицеллы, которая образуется в организме человека 

во время процесса пищеварения и отвечает за усвоя-

емость пищевых веществ. Преимущество технологии 

заключается в том, что в амфифильном коллоидном 

растворе мицеллы позволяют сохранить активные ве-

щества внутри себя при различных воздействиях окру-

жающей среды, не меняя его физических и химических 

свойств [14]. При такой технологии в одной мицелле 

можно сочетать, например, жирорастворимые токофе-

ролы, являющиеся истинными антиоксидантами, с во-

дорастворимой аскорбиновой кислотой, являющейся 

синергистом к токоферолам. Таким образом, получают 

жиро-водорастворимые комплексные антиокисли-

тели, которые можно вводить в эмульсионные жиро-

вые продукты как через водную, так и через жировую 

фазы [17, 18].

В связи с этим разработка эмульсионных жировых 

продуктов с использованием новых форм природных 

антиоксидантов с целью увеличения их сроков годности 

является актуальной и практически значимой для пище-

вой промышленности.

Цель исследования – сравнительная оценка эффек-

тивности действия природных антиоксидантов в натив-

ной и мицеллированной формах в рецептуре маргарина.

Материал и методы

В качестве объектов исследования были выбраны 

антиоксиданты в нативной и мицеллированной формах 

для их внесения в маргарин с массовой долей жира 82%:

–  аскорбиновая кислота в нативной форме (Henan 

Lvyuan Pharmaceutical);

–  смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов в нативной форме 

(Frutarom);

– α-токоферол в нативной форме (BASF);

–  экстракт розмарина, содержащий в качестве ак-

тивных веществ карнозол и карнозиновую кислоту 

в нативной форме (Synthite);

–  смесь α-, β-, γ-, δ-токоферолов и аскорбиновой 

кислоты в мицеллированной форме «NovaSOL®CT» 

(АО «Акванова РУС», РФ);

–  смесь α-токоферола, экстракта розмарина и аскор-

биновой кислоты в мицеллированной форме 

«NovaSOL®КОФ Р» (АО «Акванова РУС», РФ).

Мицеллированные формы антиокислителей, их со-

став и соотношение компонентов были разработаны 

компанией АО «Акванова РУС», технология мицел-

лирования запатентована [19]. По данной техноло-

гии выпускаются различные биологически активные 

и пищевые добавки. Наиболее востребованными на 

рынке антиокислителями являются токоферолы. Экс-

тракт розмарина представляет интерес как обладаю-

щий высокой антиокислительной активностью за счет 

содержания карнозола и карнозиновой кислоты, по-

зволяя сформировать при этом «чистую» этикетку 

готового продукта. В данном исследовании рассма-

триваются обладающие максимальной антиокисли-

тельной активностью соотношения токоферолов или 

экстракта розмарина и аскорбиновой кислоты как 

синергиста к ним. На этапе разработки антиокисли-

тельная активность мицеллированных антиоксидантов 

оценивалась различными методами: определение их 

Рис. 1. Изменение значений перекисного числа жировой фазы 

маргарина с мицеллированной формой токоферолов и аскор-

биновой кислоты и нативными эквивалентами в течение 10 мес 

хранения при комнатной температуре

Fig. 1. Change in peroxide value of the fat phase of margarine with the 

micelle form of tocopherols and ascorbic acid and native equivalents 

for 10 months' storage at room temperature
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тролоксового эквивалента DPPH-методом, определе-

ние скорости роста перекисного (ПЧ) и анизидинового 

числа (АЧ) и индукционного периода в модельных 

жирах (например, пальмовое масло) с внесенными 

антиокислителями.

Выбранные для настоящего исследования мицелли-

рованные антиокислители являются серийно выпуска-

емыми пищевыми добавками. Количественный ана-

лиз содержания активных веществ в мицеллированных 

и нативных антиокислителях осуществлялся в лабора-

тории АО «Акванова РУС» с помощью высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) на приборе 

серии «Prominence» со спектрофотометрическим детек-

тором SPD-20А (Shumadzu, Япония). Количество аскор-

биновой кислоты определяли по ГОСТ Р ЕН 14130-2010 

«Продукты пищевые. Определение витамина С с по-

мощью высокоэффективной жидкостной хроматогра-

фии», токоферолов – по ГОСТ EN 12822-2014 «Про-

дукты пищевые. Определение содержания витамина Е 

(α-, β-, γ- и δ-токоферолов) методом высокоэффективной 

жидкостной хроматографии». Для анализа содержания 

карнозола и карнозиновой кислоты методом ВЭЖХ 

использовали колонку С18 AQ Gist (100×3). Для раство-

рения аналита использовали 0,1% раствор ортофос-

форной кислоты в метаноле. Элюент – 35% 1% водного 

раствора ортофосфорной кислоты и 65% 100% ацето-

нитрила, скорость потока 0,5 см3/мин, объем инжекции 

10 мм3, температура термостата колонки – 30 °С. В ка-

честве образца контроля использовали аналитические 

стандарты компании «Sigma-Aldrich» (CAS Nr. 5957-80-2 

и 3650-09-7). 

Образцы маргаринов 82% жирности получали на 

лабораторной установке «Sthephan UMС 5» (Sthephan, 

Германия) путем смешивания расплавов сбалансиро-

ванных по жирнокислотному составу (ω-6/ω-3 = 10/1) рас-

тительных масел (пальмовое/кокосовое/подсолнечное/

рапсовое в соотношении 50/5/10/35) с внесенным эмуль-

гатором моно- и диглицеридами жирных кислот (0,2%) 

и жирорастворимым ароматизатором сливочного масла 

(0,03%), медленного введения водной фазы с предвари-

тельно растворенными солью (0,2%), консервантом сор-

батом калия (0,1%), регулятором кислотности лимонной 

кислотой (0,025%), красителем β-каротином (0,00015%) 

при температуре 60 °С в течение 5 мин и дальней-

шего тонкого эмульгирования в течение 1 мин с после-

дующим охлаждением эмульсии при перемешивании 

до 10–15 °С и структурообразованием полученного мар-

гарина в течение 24 ч при 5 °С.

В жировую и/или водную фазу маргарина вносили 

антиоксиданты (нативную смесь токоферолов, натив-

ный α-токоферол, нативный экстракт розмарина, ми-

целлированную форму токоферолов и аскорбиновой 

кислоты, мицеллированную форму α-токоферола, экс-

тракта розмарина и аскорбиновой кислоты – в жиро-

вую фазу, нативную аскорбиновую кислоту – в вод-

ную фазу). Контрольным образцом служил марга-

рин без внесения антиоксидантов. Объекты иссле-

дования закладывали на хранение при температуре 

23±3 °С в герметичной таре в течение 10 мес. По-

казатели окислительной порчи в жировой фазе ис-

следуемого объекта определяли с периодичностью 

1 раз в 2 мес.

Жировую фазу маргарина для определения по-

казателей окислительной порчи выделяли по ГОСТ 

32188-2013 «Маргарины. Общие технические условия». 

ПЧ, мэкв активного кислорода на 1 кг, жировой фазы 

маргарина определяли титриметрическим методом по 

ГОСТ 26593-85 «Масла растительные. Метод изме-

рения перекисного числа». Определение АЧ, ед. жи-

ровой фазы проводили по ГОСТ 31756-2012 «Жиры 

и масла животные и растительные. Определение ани-

зидинового числа». Измерения проводили не менее 

чем в 2-кратной повторности. В ходе статистической 

обработки методом экспериментальных данных опре-

деляли среднеарифметические значения определяемой 

величины.

Результаты

Исходя из рекомендаций по использованию готовых 

пищевых добавок были выбраны дозировки антиокисли-

телей: мицеллированная форма токоферолов и аскорби-

новой кислоты – 0,015; 0,02 и 0,03% и мицеллированная 

Рис. 2. Изменение перекисного числа жировой фазы маргарина 

с мицеллированной формой α-токоферола, экстракта розмарина 

и аскорбиновой кислоты и нативными эквивалентами в течение 

10 мес хранения при комнатной температуре

Fig. 2. Change in peroxide value of the fat phase of margarine with 

the micelle form of α-tocopherol, extract of rosemary and ascorbic 

acid and native equivalents for 10 months' storage at room temperature
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форма α-токоферола, экстракта розмарина и аскор-

биновой кислоты – 0,015 и 0,02% к массе маргарина. 

Нативную и мицеллированную форму антиоксидантов 

вносили в экспериментальные образцы в количествах, 

обеспечивающих одинаковые концентрации активных 

веществ. Содержание активных веществ в нативной 

и мицеллированной формах подтверждали аналитиче-

ски. Контролем служил маргарин без антиоксидантов. 

Дозировки нативных и мицеллированных форм анти-

окислителей представлены в таблице.

Накопление в динамике первичных продуктов окис-

ления жиров в процессе хранения образцов маргарина, 

оцененное по изменению ПЧ в его жировой фазе, пред-

ставлено на рис. 1, 2.

В процессе хранения маргаринов также происходит 

накопление вторичных продуктов окисления, которое 

коррелирует с образованием прогорклого привкуса 

продукта, поэтому для определения их содержания 

в ходе эксперимента проводилось измерение АЧ выде-

ленного из маргарина жира, результаты представлены 

на рис. 3, 4.

Обсуждение 

Как видно на рис. 1–4, антиокислители в нативной 

и мицеллированной формах снижали скорость роста 

первичных и вторичных продуктов окисления в марга-

рине, что свидетельствует об их положительном анти-

оксидантном действии. Так, через 10 мес хранения 

в контрольном образце маргарина значения ПЧ и АЧ 

были максимальными среди всех образцов и составили 

54,68 мэкв акт. кислорода/кг и 37,44 ед. соответственно. 

При сравнении нативных и мицеллированных форм 

антиокислителей в эквивалентных дозировках можно 

отметить, что все образцы маргарина с внесенными 

мицеллированными формами антиокислителей имели 

в динамике более низкие значения ПЧ и АЧ, чем образцы 

с их нативными формами. Так, через 10 мес хранения 

значение ПЧ в образцах с мицеллированной формой 

токоферолов и аскорбиновой кислоты в зависимости от 

дозировки было в 1,7–2,7 раза ниже, чем у контрольного, 

тогда как в образцах с эквивалентным содержанием 

нативных форм – всего в 1,1–1,5 раза ниже. Снижение 

роста АЧ в образцах с мицеллированной формой токо-

феролов и аскорбиновой кислоты имело аналогичную 

тенденцию: в случае образцов с мицеллированными 

формами антиокислителей оно было в 4,1–6,4 раза ниже, 

чем в контрольном, тогда как с нативными формами – 

всего в 2,6–2,9 раза в зависимости от дозировки. При 

сравнительном анализе образцов с мицеллированной 

формой α-токоферола, экстракта розмарина и аскорби-

новой кислоты в различных дозировках ПЧ через 10 мес 

хранения было в 2–2,2 раза ниже, чем в контроль-

ном, а в образцах с его нативными эквивалентами – 

в 1,2–1,5 раза ниже. АЧ в образцах с мицеллированной 

формой α-токоферола, экстракта розмарина и аскорби-

новой кислоты было в 9,0–11,2 раза ниже, а в образцах 

с его нативными эквивалентами – в 2,9–6,1 раза ниже, 

чем у контрольного.

Анализ влияния концентрации нативных и мицел-

лированных форм антиокислителей на снижение ско-

рости роста первичных и вторичных продуктов окис-

ления жировой фазы маргарина показывает, что не 

всегда имеется прямая зависимость снижения скорости 

их роста от увеличения концентрации соответствую-

щих добавок. Это может быть связано с влиянием 

носителей – поверхностно-активных веществ, исполь-

зованных в составе мицеллы, а также с достаточно 

низкими дозировками добавок в целом в пересчете 

на активные вещества (см. таблицу). В целом же во 

всех экспериментах скорость накопления продуктов 

окисления была ниже для образцов маргаринов с ми-

целлированными формами антиокислителей по сравне-

нию с нативными вне зависимости от их концентрации 

в продукте.

Рис. 3. Изменение значений анизидинового числа жировой фазы 

маргарина с мицеллированной формой токоферолов и аскор-

биновой кислоты и нативными эквивалентами в течение 10 мес 

хранения при комнатной температуре

Fig. 3. Change in p-anizidine value of the fat phase of margarine with 

the micelle form of tocopherols and ascorbic acid and native equiva-

lents for 10 months' storage at room temperature
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Таким образом, внесенные антиоксиданты в мицелли-

рованной форме в сравнении с контрольным образцом 

и нативными формами антиокислителей в эквивалент-

ном количестве способствовали замедлению накопле-

ния первичных и вторичных продуктов окисления, что 

характеризовалось меньшими значениями ПЧ и АЧ на 

протяжении всего периода хранения. Это может быть 

обусловлено более тонким распределением мицелл 

в водной и жировой фазах маргарина, а также их ад-

сорбцией  на поверхности раздела фаз эмульсии. Также 

медленное высвобождение активных веществ из ми-

целл в процессе хранения маргарина могло способство-

вать их более плавному расходованию на прерывание 

свободнорадикальной реакции окисления по сравнению 

с нативными формами антиоксидантов.

Заключение

Исследована устойчивость маргаринов к окислению 

с мицеллированными и нативными антиоксидантами 

в процессе его хранения. По изменению ПЧ и АЧ в дина-

мике показано, что мицеллированная форма аскорбино-

вой кислоты и токоферолов и мицеллированная форма 

аскорбиновой кислоты, токоферола и экстракта роз-

марина существенно замедляют окислительную порчу 

продукта в сравнении с нативными формами анало-

гичных антиоксидантов в эквивалентных по активным 

веществам дозировках. Внесение в маргарины антиок-

сидантов в мицеллированной форме будет эффективно 

способствовать пролонгации срока их годности.

Рис. 4. Изменение значений анизидинового числа жировой фазы 

маргарина с мицеллированной формой α-токоферола, экстракта 

розмарина и аскорбиновой кислоты и нативными эквивалентами 

в течение 10 мес хранения при комнатной температуре

Fig. 4. Change in p-anizidine value of the fat phase of margarine with 

the micelle form of α-tocopherol, extract of rosemary and ascorbic 

acid and native equivalents for 10 months' storage at room tem-

perature
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