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Известно, что содержание микотоксинов –  патулина и афлатоксинов А  и G –  важ-
ные показатели качества соков и плодовых вин, однако в настоящее время этот показатель 
недостаточно исследован.

В литературе имеются лишь противоречивые данные о концентрации микотоксинов 
в соке из плодов с различными повреждениями. Кроме того, отсутствуют объективные 
данные о роли вредителей садов в образовании микотоксинов.
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Отсутствуют также четкие данные о пути и механизмах образования патулина и 
взаимодействия его с аминокислотами, а, следовательно, и роли в изменении качественных 
показателей вина.

В  этой связи тема исследование путей синтеза и превращения микотоксинов являя-
ется весьма актуальной проблемой.

Цель настоящей работы состояла в определении концентрации в соках и плодовых 
винах, приготовленных из яблок с различными типами повреждений, а также в исследо-
вании путей синтеза микотоксина патулина и механизма его взаимодействия с амино-
кислотами.

Для достижения поставленной цели была определена массовая концентрация микоток-
синов в соке яблок в зависимости от типа их повреждения. Контролем служили яблоки, непо-
врежденные вредителями и болезнями. Полученные данные представлены в виде таблицы 1.

Как видно из приведенных данных, в неповрежденных яблоках вредителями и бо-
лезнями микотоксины не обнаружены. В  поврежденных яблоках концентрация их в зави-
симости от вида повреждения увеличивалась в следующей последовательности:

яблоко, поврежденное механически;
яблоко, поврежденное вредителями; 
яблоко, поврежденное плесневыми грибами.

Таблица 1. Массовая концентрация токсинов, в соке яблок в зависимости 
от типа повреждения яблок

Массовая концентрация 
токсинов мг/кг Контроль Яблоко поврежденное

механически вредителями плесневыми грибами
Патулин нет 0,0018 0,0034 0,085
Афлатоксин А нет 0,014 0,023 0,078
Афлатоксин G нет 0,008 0,0016 0,026

Полученные данные показали также, что при любом виде повреждения яблок пату-
лин был обнаружен в более значительных концентрациях, чем афлатоксины. В  повреж-
денных плесневыми грибами яблоках его концентрация составила 0,085 мг/кг при норме не 
более 0,05 мг/кг (СанПин 2.3.2. 1078-01).

В  связи с обнаружением токсинов возникают вопросы о механизме их образования в 
плодовых винах. По литературным данным афлатоксины продуцируются грибами Aspergillus 
flavus [1]. Патулин –  грибами Penicillium expansum [2]. По  одним литературным данным 
микотоксины  синтезируются  из  довольно  ограниченного  числа продуктов  основного 
метаболизма, таких, как ацетат, мевалонат, различными путями: конденсации, окисления, 
восстановления, алкилирования, циклизации. По другим литературным источникам сущест-
вует также несколько путей биосинтеза микотокиснов [3]. Причем, как показали иссле-
дования с использованием ядерно-магнитного резонанса, биосинтез микотоксинов осущест-
вляется также из простых по химическому строению промежуточных продуктов основного 
метаболизма, но других, таких, как органические кислоты и аминокислоты, в результате 
реакций конденсации, окисления, восстановления, алкилирования и циклизации [4].

Известно также, что биосинтез таких микотокиснов, как афлатоксины, охратоксины 
и патулин осуществляется поликетидным методом [4]. Этот путь является главным для 
биосинтеза самой большой группы микотоксинов. В  его основе лежит линейная кон-
денсация кофермента ацетил-СоА  с тремя и более молекулами кофермента малонил-СоА  с 
одновременным декарбоксилированием, но без обязательного восстановления промежу-
точных β-дикарбонильных соединений [4].

Однако, как уже указывалось выше, в литературе отсутствуют четкие данные о пути 
и механизме образования патулина и его роли в изменении качественных показателей вина, 
в том числе, и количества аминокислот. В этой связи нами предпринята попытка на основе 
анализа собственных и литературных данных оценить возможные пути синтеза патулина. 

Патулин (другие названия –  клаватин, клавицин, клавиформин, микоин С, мукоин, 
пеницидин) по химической природе является 4 –  гидроксифуропираном (рис. 1).
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Как видно из рисунка 1 патулин в своей структуре имеет 2 функциональные групп-
пы: гидроксильную и карбонильную, которые определяют его реакционную способность и 
химические свойства.

1. Гидроксильная группа –  ОН, подобно фенолам должна проявлять кислые свой-
ства, но более явные, вследствие р-π-сопряжения электронной пары атома кислорода пира-
нового кольца.

2. Карбонильная >С  = 0, которая обладает отрицательным мезомерным эффектом 
(-М), вследствие чего на кислороде увеличивается частичный отрицательный заряд, а на 
углероде частичный положительный заряд, что обеспечивает, по-видимому, взаимодей-
ствие с аминокислотами.

Рис. 1. Химическая структура патулина

В  этой связи проанализируем реакционную способность патулина, исходя из его 
структуры.

Наличие двух электронных пар на атомах кислорода обеспечивает проявление основ-
ных свойств, то есть понижение кислотности растворов, в которых содержится патулин.

Возможный путь синтеза патулина приведен на рис. 2.
Реакционная способность и химические свойства патулина практически не изучены. 

Однако, как показали наши исследования, при его наличии в соке снижается концентрация 
аминокислот, следовательно, логично было предположить, что патулин вступает в реакцию 
с аминокислотами. По  нашему мнению, возможен следующий механизм взаимодействия 
патулина с аминокислотами, который мы рассмотрели на примере аминокислот: треонин, 
аланин и серин. На рис. 3 показано взаимодействие патулина с треонином, вследствие чего 
ее концентрация уменьшается в 3 раза.

В  этой реакции электронодонорный заместитель СН 3,  вследствие положительного 
индуктивного эффекта увеличивает электронную плотность на атоме азота аминогруппы 
NH 2, что и приводит к высокой реакционной способности патулина и треонина. 

Практически в 2 раза уменьшается концентрация аланина, принадлежащего к числу 
активных аминокислот плодовых вин. Схема взаимодействия патулина с аланином, рас-
крывающая возможные пути изменения качества вина при наличии плесневых грибов, при-
ведена на рис. 4.

Снижение концентрации серина. происходит, возможно, по электроно-акцепторно-
му механизму, который показан на рис. 5.
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Рис. 2. Возможный путь синтеза патулина плесневыми грибами

Рис. 3. Взаимодействие патулина с аминокислотой треонин

Рис. 4. Взаимодействие патулина с аланином

Рис. 5. Взаимодействие патулина с серином
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Таким образом, представленные пути взаимодействия патулина с аминокислотами сви-
детельствуют о том, что его присутствие существенно изменяет концентрацию таких важных 
компонентов вин, как аминокислоты, снижая тем самым биологическую ценность продукта.
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