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Висновки 
1. Методом хромато-мас-спектрометрії досліджено якісний та кількісний склад бі-

ологічно активних сполук селекційних сортів шишок хмелю ароматичного та гіркого 
типу («Ароматичний» і «Гіркий»).  

2. Встановлено, що в екстракті ароматичного сорту хмелю превалюють поліфеноль-
ні сполуки, а в екстракті гіркого сорту – α- та β-кислоти та терпенові сполуки.  

3. Вияснено, що основними і цінними леткими компонентами гіркого і ароматич-
ного сорту хмелю є карвон і лімонен. Проведені дослідження підтверджують можли-
вість використання етанольного екстракту шишок хмелю для створення продукції з ви-
сокою біологічною цінністю. 
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THEORETICAL RESEARCH OF ADSORPTION OF ORGANIC COMPOUNDS  
OF THE EXTRACT OF PROCESSING GRAPES WASTE 

Методом газової хромато-мас-спектрометрії визначено компонентний склад летких фракцій ізопропанольного 
екстракту грон винограду (Vítis). Встановлено, що їх основними інгредієнтами є альдегіди та терпенові сполуки. На 
основі квантово-хімічних розрахунків проведено прогнозне оцінювання адсорбційної здатності основних компонентів 
екстракту: бензойного, коричного та бузкового альдегідів та терпенових сполук – неролу та ліналоолу. За допомогою 
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програми HyperChem7.00 розраховано електронні параметри: енергія вищої зайнятої вакантної орбіталі (Е ВЗМО), 
енергія нижчої вакантної молекулярної орбіталі (Е НВМО), енергія щілини (∆ε) та ін. Виявлено, що всі досліджувані 
молекули мають здатність бути донорами електронів при адсорбції на поверхні заліза, мають низькі значення енергії 
щілини та електронегативності, що вказує на їх високу реакційну здатність, З’ясованоно, що всі досліджувані сполуки 
мають високі нуклеофільні властивості за рахунок низького значення індексу електрофільності.  

Ключові слова: екстракт грон винограду, альдегіди, терпенові сполуки, квантово-хімічні розрахунки. 
Методом газовой хромато-масс-спектрометрии исследован компонентный состав летучих фракций изопро-

панольного экстракта гроздей винограда (Vítis). Установлено, что их основными компонентами являются альдеги-
ды и терпеновые соединения. На основе квантово-химических расчетов проведена прогнозная оценка адсорбционной 
способности основных компонентов экстракта: бензойного, коричного и сиреневого альдегидов и терпеновых сое-
динений – нерол и линалоол. С помощью программы HyperChem7.00 рассчитаны электронные параметры: энергия 
высшей занятой вакантной орбитали (Е ВЗМО), энергия низшей вакантной молекулярной орбитали (Е НВМО), эне-
ргия щели (∆ε) и др. Выявлено, что все исследуемые молекулы обладают способностью выступать в качестве доно-
ра электронов при адсорбции на поверхности железа, имеют низкое значение энергии щели и электроотрицатель-
ности, что указывает на высокую реакционную способность. Выяснено, что все исследуемые соединения обладают 
высокими нуклеофильными свойствами за счет низкого значения индекса электрофильности. 

Ключевые слова: экстракт гроздей винограда, альдегиды, терпеновые соединения, квантово-химические расчеты. 
By gas chromatography-mass spectrometry was investigated component composition of the volatile fractions 

isopropanol extract grapes (Vítis). It has been established that their major components are aldehydes and terpene 
compounds. On the basis of quantum chemical calculations carried predictive estimate the adsorption capacity of the major 
components of the extract: benzoic, cinnamic aldehyde and lavender and terpene compounds - nerol and linalool. The 
electronic parameters calculated include: E (HOMO), E (LUMO), energy gap (∆ε) etc,. The calculated results show that all 
the molecules have high propensity as electron donors, have low energy gap and electronegativity (high reactivity), are good 
nucleophiles characterized by low values of global electrophilicity index. 

Key words: еxtract clusters of the vine, aldehydes, terpene compounds, quantum-chemical calculations. 

Вступ. На сьогодні особливе місце серед інгібіторів атмосферної корозії посідають 
леткі інгібітори (ЛІАК). Незважаючи на великий перелік летких інгібіторів, проблема їх 
розроблення залишається актуальною у зв’язку зі зростаючими вимогами до захисної 
здатності реагентів та підвищенням екологічних вимог. Саме тому актуальним є пошук 
летких інгібіторів атмосферної корозії на основі органічних сполук рослинної сировини 
або відходів її переробки [1; 2]. Джерелом протикорозійно активних органічних сполук 
для створення ЛІАК можуть слугувати відходи переробки плодово-ягідних культур, а 
саме відходи переробки винограду. Після використання цієї ягідної культури поблизу 
переробних підприємств накопичується велика кількість відходів – насіння, жом і грона 
винограду, що здебільшого використовується як корм для худоби або вивозиться на 
поля як добриво. Так, авторами [3] було встановлено, що ізопропанольний екстракт 
грон винограду може використовуватися як леткий інгібітор атмосферної корозії сталі і 
забезпечує ефективний протикорозійний захист в умовах періодичної конденсації воло-
ги (ступінь захисту 78 %) [3]. У науково-технічній літературі відсутня інформація щодо 
компонентного складу екстрактивної частини грон винограду (Vítis). Водночас для 
більш повного дослідження механізму протикорозійної дії ізопропанольного екстракту 
грон винограду, як леткого інгібітору корозії, важливим є встановлення хімічного скла-
ду його екстрактивної частини, а також визначення компонентів рослинного екстракту, 
які роблять основний внесок в інгібуючу дію.  

Тому метою роботи стало дослідження компонентного складу летких сполук ізо-
пропанольного екстракту грон винограду та визначення компонентів рослинного екст-
ракту, що забезпечують ефективний протикорозійний захист за різними індексами реак-
ційної здатності, отриманих на основі квантово-хімічних розрахунків.  

Методика експерименту. Для екстрагування хімічно активних речовин з рослинної 
сировини використали ізопропіловий спирт (співвідношення 1 г сухої маси на 10 мл 
розчинника). Компонентний склад летких речовин екстракту шроту грон винограду до-
сліджували методом хромато-мас-спектрометрії на газовому хроматографі «FINIGAN 
FOCUS» як детектор з газовим хроматографом. Умови хроматографування були таки-
ми: капілярна колонка НР-5MS, 1 = 30м, d = 0,25 мм; температура інжектора – +250 °С; 
температура детектора – +280 °С; товщина фази – 0,25 мкм; газ носій – гелій; потік га-



ТЕХНІЧНІ НАУКИ ТА ТЕХНОЛОГІЇ № 2 (2), 2015 
 

TECHNICAL SCIENCES AND TECHNOLOGIES 
 

217 

зосія – 1,5 мл/хв; програма: 100 °С (2) → 10 °С / хв → 280 °С (10); діапазон мас: 30–
500 дальтон; Split; Split Flow – 15 мл/хв; об’єм проби – 2 мкл.  

Для квантово-хімічних розрахунків (КХР) використовували метод молекулярної 
механіки ММ+ і напівемпіричний метод МР3 при повній оптимізації геометрії молекул. 
За розрахованими електронними зарядами на атомах молекул визначали їх здатність до 
хімічної взаємодії, а за хвильовою функцією вищої зайнятої молекулярної орбіталі (Е 
ВЗМО) та нижчої вільної молекулярної орбіталі встановлювали (Е НВМО) найбільш 
вірогідні адсорбційні центри та енергію щілини ∆Е. Згідно з теорією Koopman’s [4] зна-
чення енергії ВЗМО та НВМО пов’язані з потенціалом іонізації (I) та ядерною подібні-
стю до електронів (A) таким співвідношенням: A =−E НВМО, I =−E ВЗMO [5]. Відпові-
дно до теорії функціональної щільності основними параметрами, що характеризують 
здатність молекул до хімічної взаємодії, є абсолютна електронегативність ( )χ  та хіміч-

ний потенціал ( )µ . Абсолютну електронегативність ( )χ  та жорсткість ( )η  розрахову-
вали за такими формулами: 

1
( ),

2
I Aχ µ= − = +  (1) 

. (2) 

Індекс абсолютної електрофільності (ω), який був введений Parr та ін. [5], розрахо-
вували за такою формулою:  
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Під час опису кислотно-основної взаємодії за формулами (4), (5), запропонованими в 
[5–7], розрахована сила взаємодії (∆N) молекул з поверхнею α-Fe та зміна енергії (∆E):  
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де χ = -µ – абсолютна електронегативність, еВ; 
η – абсолютна жорсткість, еВ; 
А – характеристики молекули досліджуваної речовини; 
В – характеристики елементарної решітки поверхні заліза.  
Згідно з роботою авторів за абсолютну електронегативність поверхні заліза теоре-

тично можна прийняти µFe ≈ 4,82 еВ [5], а абсолютну жорсткість – ηFe = 0 еВ. 
Також розрахована абсолютна м’якість молекул (S) за формулою (4): 

1
.S

η
=  (6) 

Результати досліджень та їх обговорення. Під час дослідження компонентного 
складу леткої фракції ізопропанольного екстракту грон винограду методом хромато-
мас-спектрометрії встановлено близько 22 сполук, серед яких домінують альдегіди: бу-
зковий альдегід (5,9 %), коричний альдегід (5,8 %), бензойний альдегід (2,6 %), 
2-гексаналь (2,4 %), Е-цитраль (1,9 %), а також терпенові сполуки: линалоол (14,1 %), 
гераніол (9,9 %), карвакрол (8,9 %), камфен (1,4 %) і нерол (15,9 %). У мінімальній кіль-
кості міститься 1 % складних ефірів і гетероциклічних сполук. 
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2
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Аналіз складу показав, що більшість перерахованих індивідуальних органічних 
сполук, що входять до складу парової фази екстракту грон винограду, відомі як леткі 
інгібітори корозії або є одними із компонентів їх композицій. За результатами поперед-
ніх досліджень [3] можна прогнозувати, що інгібуюча ефективність ізопропанольного 
екстракту грон винограду обумовлена наявністю широкого спектра сполук класу альде-
гідів і терпеноїдів. Однак залишається невідомим, які саме із сполук, що входять до 
складу парової фази екстракту, роблять найбільший внесок у його інгібуючу ефектив-
ність. Тому в роботі методом квантово-хімічних розрахунків досліджені адсорбційна 
здатність та сила взаємодії основних компонентів досліджуваного екстракту з поверх-
нею заліза згідно з теорією КХР. Визначено величини зарядів на основних реакційних 
центрах (Hyper Chem 7.0, метод ММ+, РМ3). Досліджено молекулярні структури альде-
гідів – бузковий альдегід, коричний альдегід, бензойний альдегід; та терпенові сполуки 
– ліналоол, нерол. 

Згідно з літературними даними [6] адсорбція органічних речовин відбувається на 
частково заповнену d-орбіталь Феруму реакційними центрами молекул. При подібному 
механізмі адсорбції електронна взаємодія, здебільшого, має донорно-акцепторний ха-
рактер, у результаті чого на поверхні утворюються хімічні комплекси органічних речо-
вин з металом. У реакції донора електронів з акцептором електронів відбуваються пар-
ні взаємодії між усіма орбіталями донора та акцептора, які підходять один до одного по 
симетрії. Але головний внесок у загальну енергію робить взаємодія між граничними 
орбіталями, а саме ВЗМО донора (основи) та НВМО акцептора (кислоти). Під час якіс-
ного опису кислотно-основної взаємодії необхідно розглядати величини ВЗМО донора 
та НВМО акцептора. До того ж відомо, що при адсорбції поверхня металу виступає як 
електрофіл, у той час як інгібітор діє як нуклеофіл. На основі розрахунків електронних 
зарядів можна прогнозувати, що взаємодія з поверхнею металу буде відбуватися за 
атомами, де сконцентрована найбільша електрона густина, оскільки на них розташовані 
найбільш електронегативні заряди. Внаслідок цього саме ці атоми володіють надлиш-
ковим зарядом, тобто мають неподілену електронну пару та можуть виступати як нук-
леофільний агент. Загальновідомо, що чим більш негативний заряд на гетероатомі, тим 
краще відбувається передача електронів від донора.  

Отже, взаємодія з поверхнею металу, вірогідно, буде відбуватися: для бузкового 
альдегіду – за атомами кисню O10, O11 та O13; для коричного альдегіду – за атомом 
кисню O5 та С=С зв’язку; для бензойного альдегіду – за атомом кисню О1. Для всіх до-
сліджуваних альдегідів також можлива взаємодія за рахунок подвійного зв’язку С=С 
бензольного кільця. Для неролу та ліналоолу взаємодія більш вірогідна за атомами кис-
ню гідроксильної групи О25 та О15 відповідно (рис. 1, 2).  

Хвильова функція ВЗМО для бузкового альдегіду здебільшого розташована на ато-
мах ароматичного ядра й атомах кисню, що обмежує кількість реакційних центрів до 
двох атомів кисню O11, O13 та чотирьох атомів вуглецю C5, C8, C6, C7. До того ж саме 
ці атоми є найкращими місцями для нуклеофільної атаки. Для коричного альдегіду 
хвильова функція (рис. 2) розташована на атомах бензольного кільця, С=С зв’язку й 
атомах кисню, отже, реакційними центрами більш вірогідно виступають атоми О5, С14, 
С7, С9,С10, С12. Для бензойного альдегіду хвильова функція в основному розміщена 
саме на атомах вуглецю бензольного кільця С5, С8, С7, С6 (рис. 1, 2). Тому найвірогід-
ніше адсорбція буде відбуватись саме через ці атоми. Що стосується терпенових спо-
лук, то розраховані параметри свідчать, що для ліналоолу розміщення хвильової функ-
ції збігається з негативним значенням заряду на атомі кисню, що підвищує адсорбційну 
здатність молекули. Хвильова функція для нерола розміщена на атомах С=С зв’язку, 
що вказує на переважну адсорбцію саме за цими атомами.  
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Значення енергії ВЗМО зазвичай пов’язують зі здатністю молекули віддавати елект-
рон (тобто бути донором електронів), у той час як енергія НВМО вказує на здібності 
молекули приймати електрон. Оскільки вірогідною є взаємодія за донорно-
акцепторним механізмом, то відповідно до [5–7] більш високе значення енергії ВЗМО 
молекули інгібітору свідчить про його підвищені адсорбційні властивості (за рахунок 
впливу на процес перенесення заряду через адсорбційний шар) і інгібуючу ефектив-
ність. З аналізу отриманих даних (табл. 1) видно, що більш високі значення енергії 
ВЗМО мають коричний та бузковий альдегід та ліналоол, що вказує на їх більшу інгі-
буючу активність. Відомо, що чим менше значення енергії нижчої вакантної орбіталі 
молекули Е(НВМО), тим більша здатність молекули приймати електрон з металу. Згід-
но з отриманими розрахованими даними досліджувані молекули, відповідно до здатно-
сті бути акцепторами електронів з металу, можна розмістити у такій послідовності: ко-
ричний альдегід > бузковий альдегід > бензойний альдегід >ліналоол >нерол.  

 
 

Бензойний альдегід Коричний альдегід 

 

 

Бузковий альдегід Ліналоол 

 
Нерол 

Рис. 1. Структура молекул основних компонентів ізопропанольного екстракту грон винограду після  
оптимізації геометрії молекул та послідовна нумерація атомів досліджуваних молекул  

(Hyper Chem 7.0, RHF розрахунок за методом MNDO-PM3) 
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Бензойний альдегід Коричний альдегід 

  
Бузковий альдегід Ліналоол 

 
Нерол 

Рис. 2. Оптимізована структура молекул інгібіторів 1–5. Щільність вищої зайнятої молекулярної  
орбіталі (орбітальне значення щільності 0,005). 

Таблиця 1 
Квантово-хімічні характеристики молекул речовин, що входять до ізопропанольного 

екстракту грон винограду 
Молекула EВЗМО (eV) EНВМО (eV) ∆ε (В-Н) (eV) 

Бензойний альдегід -10,220 -0,560 9,660 
Коричний альдегід -9,400 -1,000 8,400 
Бузковий альдегід -9,440 -0,686 8,754 

Нерол -9,694 0,515 10,20 
Ліналоол -8,227 -0,283 7,944 

У табл. 1 представлені розраховані значення енергії щілини досліджуваних моле-
кул. Відомо, що високі значення цієї енергії молекули (∆ɛ = Е(ВЗМО) - Е(НВМО)) сві-
дчать про збільшення електронної стабільності та зменшення реакційної здатності, в 
той час, як більш низькі параметри цього значення вказують на більшу реакційну здат-
ність, а отже, і високу інгібуючу ефективність, оскільки енергія для видалення електро-
на з останньої зайнятої молекулярної орбіталі буде низькою [4]. Так, значення енергії 
щілини для досліджуваних молекул збільшується в ряду: ліналоол < коричний альдегід 
< бузковий альдегід < бензойний альдегід < нерол. Отже, перші речовини ряду вірогід-
но є більш сильними інгібіторами. Розраховані значення абсолютної жорсткості χ, аб-
солютної електронегативності η, абсолютної м’якості σ, сили взаємодії молекул з пове-
рхнею α – Fe ∆N, зміни енергії при взаємодії та абсолютної електрофільності для 
досліджуваних молекул представлені в табл. 2. Отримані результати розрахунку елект-
рофільності, що вважають індексом, який визначає схильність приймати електрони, 
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представлено в табл. 2. Чим вище значення електрофільності, тим вище здатність моле-
кули приймати електрони. Таким чином, органічні сполуки з кращими нукліофільними 
властивостями характеризуються низьким значенням µ та ω; у той час як гарний елект-
рофіл характеризується високим значенням µ та ω. Отримані результати свідчать, що 
всі розглянуті молекули мають низькі значення електрофільності, а отже, виступають 
як нукліофіли. З розглянутого ряду органічних сполук більш високими нуклеофільними 
властивостями, більш вірогідно, володіють нерол та ліналоол. 

Під час розглядання процесу адсорбції з погляду кислотно-основної взаємодії важ-
ливими кількісними параметрами, що характеризують цей процес, є ступінь перенесен-
ня заряду ∆N, тобто сила взаємодії молекул кислоти – акцептора (поверхня заліза) й 
основи – донора (досліджувані речовини парової фази екстракту грон винограду) та ве-
личина зміни енергії, що супроводжують утворення комплексу. 

Таблиця 2 
Абсолютна електронегативність, абсолютна жорсткість, ступінь перенесення  
заряду, зміна енергії та абсолютна електрофільність молекул ізопропанольного  

екстракту грон винограду 
Молекула I A χ, (eV) η, (eV) S, (eV) ∆N ∆Е ω 

Бензойний альдегід 10,22 0,56 5,39 4,83 0,207 0,166 -0,0168 1,34 
Коричний альдегід 9,400 1,00 5,20 4,20 0,238 0,214 -0,0085 1,30 
Бузковий альдегід 9,440 0,686 5,06 4,37 0,228 0,221 -0,0033 1,26 
Нерол 9,694 -0,515 4,58 5,10 0,195 0,236 -0,0026 1,14 
Ліналоол 8,227 0,283 4,25 3,97 0,251 0,345 -0,0199 1,06 

Ступінь перенесення заряду ∆NFe найбільша у ліналоолу і неролу (табл. 2). Значення 
∆N < 3,6 [7] означає, що молекули мають здатність до передачі заряду до поверхні ме-
талу. При цьому гальмування процесу корозії збільшується за рахунок підвищення еле-
ктрон-донорної здатності молекул до поверхні металу, що узгоджується з досліджен-
нями Lukovits та ін. Розраховані від’ємні значення зміни енергії (∆E), пов’язані з 
процесом перенесення заряду, вказують на екзотермічність процесу, що сприяє процесу 
передачі заряду з органічних молекул до поверхні сталі.  

Висновки. Отримані результати енергетичних параметрів молекул на основі кван-
тово-хімічних розрахунків не вказують на чітку кореляцію отриманих даних відповідно 
до прогнозного оцінювання за різними індексами адсорбційної здатності, що, вірогідно, 
обумовлено різницею в хімічній будові досліджуваних сполук. Адсорбція досліджуваних 
органічних сполук на поверхні сталі обумовлена наявністю атомів кисню та π-елек-
тронів. Максимальний внесок в інгібуючу ефективність роблять терпенові сполуки – 
ліналоол та нерол. 
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USING OF FLAVORED OIL IN BAKING BUNS BAKERY PRODUCTS 
Одним із способів попередження окиснювальних процесів у хлібобулочних виробах, виготовлених з використан-

ням рафінованих рослинних олій, є добавка штучно синтезованих (наприклад, аскорбінова чи лимонна кислота) або 
ж синтетичних (похідні фенолів: бутилгідроксианізол, бутилгідрокситолуол, ізоаскорбат натрію), які нерідко ви-
являються небезпечними для здоров’я людини. Як альтернатива синтетичним антиоксидантам для стабілізації 
олій пропонується використання спецій, ароматичних трав, чаю, насіння і т. ін. У цій роботі досліджені деякі фі-
зико-хімічні показники якості зразків ароматизованої соняшникової олії, виготовлених за власними рецептурами. 
Показана можливість застосування ароматизованої олії у виробництві здобних хлібобулочних виробів. 

Ключові слова: окиснення ліпідів, натуральні антиоксиданти, ароматизовані олії. 
Одним из способов предупреждения окислительных процессов в хлебобулочных изделиях, изготовленных с испо-

льзованием рафинированных растительных масел, является добавление искусственно синтезированных (например, 
аскорбиновая или лимонная кислота) или синтетических (производные фенолов: бутилгидроксианизол, бутилгидро-
кситолуол, изоаскорбат натрия), которые нередко оказываются опасными для здоровья человека. Как альтерна-
тива синтетическим антиоксидантам для стабилизации растительных масел предлагается использование специй, 
ароматических трав, чая, семян и т. д. В данной работе были исследованы некоторые физико-химические показа-
тели качества образцов ароматизированного подсолнечного масла, изготовленных по собственным рецептурам. 
Показана возможность применения ароматизированного растительного масла в производстве сдобных хлебобуло-
чных изделий. 

Ключевые слова: окисление липидов, натуральные антиоксиданты, ароматизированные растительные масла. 
One of way to prevent oxidative processes in the bakery products which are produced using refined vegetable oils is to 

add artificially synthesized additives (for example ascorbic or citric acid) or synthetic (derivatives of phenols: 
butylhidroksyanizol, butylhidroksytoluol, izoaskorbat sodium), which are often hazardous to human health. As an alternative 
to synthetic antioxidants for stabilization of vegetables oil is proposed the use of spices, aromatic herbs, tea, seeds, etc. The 
aim of this study was to investigate of some physical and chemical quality parameters of the samples of the flavored 
sunflower oil made according on our recipes. Based on the results obtained the possibility of the use of flavored vegetable 
oils in the production of full-flavored baked goods has been shown. 

Key words: lipid oxidation, natural antioxidants, flavored vegetable oils. 

Постановка проблеми. Відомо, що у виробництві здобних хлібобулочних виробів 
поряд з гідрогенізованими жирами використовують рафіновані олії [1]. Причому виро-


