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Биосовместимый металл-органический координационный полимер [Zn4(GA)4(H2O)4] · 4H2O (H2GA =
= глутаминовая кислота) протестирован в качестве “контейнера”, содержащего биоактивные гид-
рофобные компоненты эфирного масла жасмина, для создания функциональных композитных мате-
риалов на основе гидроколлоидной матрицы, включающей каппа-каррагинан и гидроксипропилме-
тилцеллюлозу. Полученные композитные пленочные покрытия проявили высокую антимикробную
и антиоксидантную активность в модельном эксперименте с долговременным хранением фруктов,
что указывает на широкие перспективы практического применения данных материалов в качестве
активной упаковки пищевых продуктов.
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Создание активной упаковки пищевых про-
дуктов [1] представляет собой инновационный
подход к продлению срока хранения продуктов
питания, основанный на ингибировании процес-
сов, связанных с порчей пищевых продуктов, пу-
тем прямого или косвенного взаимодействия с
продуктом активных агентов в составе композит-
ной упаковки [2]. В последние три десятилетия
ведутся интенсивные исследования по получе-
нию таких композитных материалов на основе
природных гидроколлоидов [3] – водораствори-
мых биополимеров, широко использующихся в
пищевой индустрии в качестве эмульсификато-
ров [4], загустителей [5], стабилизаторов [6] и же-
лирующих агентов [7]. Способность ряда гидро-
коллоидов к формированию трехмерной сетки
геля в водных или спиртовых растворах позволяет
получать прочные пленочные покрытия, имею-
щие возможность стать экологичной альтернати-
вой упаковочным материалам из традиционных
синтетических полимеров [8].

Растительные эфирные масла и экстракты ши-
роко используются в качестве компонентов не-
токсичных функциональных композитных мате-
риалов для упаковки пищевых продуктов [9–12].
Эфирные масла представляют собой смесь раз-

личных органических соединений, обладающих
широким спектром активных свойств, включая
антимикробную [13], антиоксидантную [14] и
противораковую [15] активность. Однако пря-
мая функционализация гидроколлоидной мат-
рицы эфирными маслами сопряжена с рядом
трудностей [16, 17], самой важной из которых яв-
ляется их высокая гидрофобность, ведущая к фа-
зовой сепарации компонентов в процессе сушки
композитных материалов [18].

Для решения данной проблемы ранее было
предложено инкапсулировать гидрофобные ак-
тивные агенты в порах металл-органических ко-
ординационных полимеров (МОКП) [19] – пред-
ставителей уникального класса кристаллических
материалов с периодической трехмерной структу-
рой [20]. МОКП, состоящие из металл-содержащих
узлов и органических линкеров, в последние годы
активно применяются в различных областях науки
и техники благодаря своей огромной удельной
поверхности и контролируемой структуре пор,
определяемой природой структурных компонен-
тов [21]. Так, биосовместимые МОКП использу-
ются в катализе [22], для разделения смесей газов
[23] и оптически-активных соединений [24], ад-
ресной доставки лекарств [25] и биомедицинской
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визуализации [26]. Помимо отсутствия токсично-
сти как самого МОКП, так и продуктов его разло-
жения [27] важной характеристикой МОКП, ис-
пользуемых в качестве “контейнеров” для актив-
ных компонентов в биологических системах,
является их гидролитическая стабильность в вод-
ных условиях [28], приближенным к биологиче-
ским. Наиболее перспективными МОКП в био-
медицине или пищевом производстве являются
материалы на основе биомолекул, содержащихся
в человеческом организме, таких как аминокис-
лоты, нуклеиновые основания и многоосновные
карбоновые кислоты [29].

Глутамат цинка [Zn4(GA)4(H2O)4] · 4H2O (H2GA =
= глутаминовая кислота, ZnGlu) относится к
классу МОКП, содержащих конформационно по-
движные линкеры, способные к изменению разме-
ров образованных ими пор и каналов в зависимо-
сти от находящегося там содержимого [30]. По
литературным данным [31] трехмерная структура
ZnGlu образована ионами цинка, соединенными
глутаматными линкерами (1 : 1), которые форми-
руют каналы размером ~5 × 10 Å2, заполненные
молекулами воды. В ранее опубликованных ис-
следованиях по инкапсуляции биоактивных мо-
лекул в каналы ZnGlu [31, 32] успешно использо-
вался подход “сборки” МОКП вокруг молекулы
гостя в реакционной смеси, облегчающий инкап-
суляцию гостевых молекул в каналах МОКП.

В настоящей работе нами получены материалы
для функциональной упаковки пищевых продуктов
на основе биосовместимого МОКП ZnGlu, содер-
жащего гидрофобные активные компоненты эфир-
ного масла жасмина и распределенного в гидро-
коллоидной матрице из каппа-каррагинана и
гидроксипропилметилцеллюлозы. Полученные
материалы продемонстрировали хорошую защи-
ту по отношению к росту патогенных микроорга-
низмов и энзиматическому окислению полифе-
нолов в модельном эксперименте со свеженаре-
занными яблоками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции, связанные с синтезом МОКП и
получением композитных пленок, выполняли на
воздухе при использовании коммерчески доступ-
ных реагентов и растворителей. Анализ на угле-
род и водород проводили на микроанализаторе
CarloErba, модель 1106.

Синтез ZnGlu (проведен согласно адаптиро-
ванному ранее опубликованному протоколу [33]).
К раствору L-глутаминовой кислоты (50 ммоль,
7.36 г) и гидроксида натрия (100 ммоль, 4 г) в ди-
стиллированной воде (100 мл) при перемешива-
нии по каплям добавляли раствор гексагидрата
нитрата цинка (50 ммоль, 14.86 г) в воде (100 мл).
Реакционную смесь перемешивали при комнат-

ной температуре в течение 30 мин. Полученный
осадок отфильтровывали, промывали водой и су-
шили при комнатной температуре. Выход 13.568 г
(97%).

Синтез ZnGlu-JEO. Инкапсуляцию активных
компонентов эфирного масла жасмина (англ. jas-
mine essential oil, JEO) на стадии самосборки
МОКП проводили согласно методике получения
ZnGlu с прибавлением спиртового раствора JEO
(1 мл на 10 мл EtOH) по каплям. Полученный оса-
док дополнительно промывали спиртом.

Получение композитных пленок. Порошки
ZnGlu или JEO-ZnGlu добавляли в различных ко-
личествах (5, 15, 30 и 50 мас. % от общей массы
гидроколлоидов) к раствору глицерина (0.8 г) и
KOH (0.02 г) в дистиллированной воде (100 мл).
Смесь перемешивали при помощи ультразвуко-
вой бани в течение 3 мин, нагревали до 80°C и на-
носили в нее каппа-каррагинан (1.6 г) и гидрокси-
пропилметилцеллюлозу (0.4 г) при перемешива-
нии. Полученную в результате однородную
суспензию охлаждали при перемешивании до 50°C.
Раствор выливали на стекло, подогретое до темпе-
ратуры 50°C, разравнивали при помощи ножевого
устройства с высотой ножа 3 мм и оставляли на
подогреваемой подложке до полного высыхания.
Полученную пленку отделяли от стекла и храни-
ли в сухом месте при комнатной температуре.

Изображения cканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) для пленок, помещенных
на 25-миллиметровый алюминиевый столик и за-
крепленных проводящей углеродной лентой, полу-
чали в режиме вторичных электронов при ускоря-
ющем напряжении 5 кВ и режиме среднего ваку-
ума на настольном электронном микроскопе
Hitachi TM4000Plus. Толщину пленок измеряли
микрометром в 10 случайных местах.

Паропроницаемость (water vapor permeability,
WVP) измеряли гравиметрическим методом по
стандарту ASTM E96-80 [34]. Образец пленки
плотно закрепляли на стеклянной виале, заполнен-
ной сухим силикагелем для поддержания 0%-ной
относительной влажности, ячейку помещали в
эксикатор с насыщенным раствором NaCl для
поддержания 75%-ной относительной влажности
и оставляли при комнатной температуре (25°C)
на 2 ч. Массу паров воды, прошедших через плен-
ку, определяли по изменению массы виалы с си-
ликагелем. Взвешивание проводили каждые 2 ч в
течение 10 ч. WVP измеряли по формуле:

Найдено, %: C 24.43; H 4.68; N 5.64.
Для C24H12O13Zn4

вычислено, %: C 24.36; H 4.51; N 5.68.
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ПАК и др.

где A (г/ч) – наклон линейной регрессии массы от
времени; Δx (мм) – толщина пленки; (p1 – p2) (кПа) –
разница парциальных давлений внутри и снару-
жи ячейки; S (м2) – площадь поверхности пленки.

Исследования методом рентгеновской дифрак-
ции выполняли на дифрактометре Proto AXRD θ–
2θ c медным анодом, никелевым Kβ-фильтром
(  = 1.541874 Å) и 1D-детектором Dectris
Mythen 1 K в геометрии Брэгга– Брентано в угло-
вом диапазоне 5°–60° с шагом 0.02° по углу 2θ.

Для определения вхождения компонентов
эфирного масла жасмина в ZnGlu-JEO 100 мг по-
рошка ZnGlu-JEO помещали в раствор 1 М HCl
(2 мл) и разбавляли дистиллированной водой (8 мл).
После полного растворения осадка водную фазу
экстрагировали хлористым метиленом (10 мл),
органическую фракцию отделяли и исследовали
при помощи газового хромато-масс-спектромет-
ра GCMS-QP2020 (Shimadzu, Япония) с квадру-
польным детектором. Условия анализа: объем
пробы – 1 мкл, температура инжектора – 250°C,
колонка – SH-RTx-5MS (30 м, 0.25 мм, 0.25 μм),
температурный режим термостата – 40°C, 1 мин:
нагрев до 290°C со скоростью 30°C/мин, 2 мин:
290°C), газ-носитель – гелий, скорость потока че-
рез колонку – 1 мл/мин, температура источника
ионов – 200°C, температура интерфейса – 250°C.
Детектирование проводили в режиме отслежива-
ния тока выбранного иона (m/z 108, молекуляр-
ный ион бензилового спирта).

Для тестирования композитных пленок свеже-
нарезанные спелые яблоки сорта “Голден Делишес”
размером 5 × 5 × 5 мм тщательно промакивали от
влаги, надевали на иглу и окунали в пленкообра-
зующий раствор. Давали излишку стечь и, посто-
янно переворачивая, подсушивали на игле. После
застывания геля яблоки переносили в чашки
Петри и оставляли на воздухе до полного высыха-
ния пленки. Далее все образцы выдерживали в
среде повышенной влажности (50%) при комнат-
ной температуре в течение 7 сут.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для синтеза ZnGlu использован ранее опубли-

кованный экологичный подход прямого осажде-
ния из водного раствора соли цинка и глутамата
натрия в соотношении 1 : 1, не требующий приме-
нения органических растворителей. Синтез про-
водили при комнатной температуре в течение 3 ч.
Образовавшийся кристаллический продукт промы-
вали дистиллированной водой, отфильтровывали и
сушили при комнатной температуре. Внедрение в
поры данного МОКП активных компонентов эфир-
ного масла жасмина проводили аналогичным обра-
зом при одновременном добавлении спиртового
раствора эфирного масла по каплям. При этом
МОКП сохранял свою структуру, что подтвер-

αλ(Cu )K

ждали данные рентгеновской дифракции для по-
рошков ZnGlu и ZnGlu-JEO (рис. 1), которые
совпадали с теоретически рассчитанными для чи-
стого ZnGlu. Хотя инкапсуляция молекул гостя
не приводила к изменению положений дифрак-
ционных максимумов у ZnGlu-JEO, изменение
их относительной интенсивности косвенно указы-
вало на конформационное изменение структуры
каналов при изменении содержимого.

Для подтверждения инкапсуляции активных
компонентов полученный порошок ZnGlu-JEO
вымачивали в хлористом метилене при интенсив-
ном перемешивании в течение 24 ч, после чего
раствор центрифугировали и анализировали при
помощи масс-спектрометрии. К сожалению,
низкая концентрация активных компонентов не
позволила оценить их содержание в растворе. В
связи с этим порошок ZnGlu-JEO помещали в
раствор HCl до полного разрушения МОКП, по-
сле чего водную фазу экстрагировали хлористым
метиленом. Органическую фракцию затем анали-
зировали при помощи масс-спектрометрии. В
данном случае определение проводили в режиме
отслеживания тока молекулярного иона, соответ-
ствующего бензиловому спирту, поскольку основ-
ные активные компоненты JEO (бензилацетат и
бензилбензоат) в условиях кислотного разрушения
МОКП также подвержены кислотному гидролизу
до бензилового спирта. В ходе эксперимента в
масс-спектре был обнаружен сигнал молекуляр-
ного иона бензилового спирта, однако его низкая
концентрация затрудняет количественную оцен-
ку его содержания в пробе.

В качестве гидроколлоидной матрицы для со-
здания композитных пленок на основе ZnGlu и
ZnGlu-JEO мы выбрали смесь каппа-каррагина-
на и гидроксипропилметилцеллюлозы в соотно-
шении 4 : 1 [35], которую формовали методом

Рис. 1. Данные порошковой рентгеновской дифрак-
ции для образцов ZnGlu и ZnGlu-JEO в сравнении с
теоретически рассчитанной дифрактограммой для
чистого ZnGlu.
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“doctor blade” с использованием мембрано-нали-
вочной машины ножевого типа [36]. Для улучше-
ния механических свойств пленок в пленкообра-
зующий раствор добавляли в качестве пластифи-
катора глицерин (40 мас. % от общей массы
гидроколлоидов) и KOH (1 мас. % от общей мас-
сы гидроколлоидов) в качестве источника ионов
калия, снижающих отталкивание между сульфат-
ными группами каппа-каррагинана для создания
эластичного геля [37]. Равномерность распределе-
ния частиц МОКП обеспечивали ультразвуковым
перемешиванием суспензии ZnGlu или ZnGlu-JEO
в водном растворе в течение 3 мин перед добавле-
нием указанной смеси гидроколлоидов. В каче-
стве контрольного образца выступала гидрокол-
лоидная пленка (KcHm), которая не содержала
частиц МОКП.

Изготовленные композитные пленки (рис. 2а,
2г) обладали высокой прозрачностью и эластич-
ностью. Добавление МОКП в композицию при-
водило к снижению данных параметров и появле-
нию текстурных изменений верхней стороны
пленок, связанных с агрегацией частиц МОКП,
нарушающих монолитность гидроколлоидной
матрицы, что следовало из данных CЭМ (рис. 2б,
2в, 2д, 2е). Даже при минимальной изученной
концентрации МОКП (5%) наблюдаемые агрега-
ты, состоящие из частиц размером 200–500 нм,
имеют размер 5–40 мкм. Анализ дифрактограмм
(рис. 3) образцов композитных пленок подтвер-
дил наличие в них кристаллической фазы, отве-
чающей ZnGlu (кроме контрольного образца).
Заметное смещение положений сигналов и их
уширение для образцов с высоким содержанием
ZnGlu (30 и 50%) обусловлено неровной поверх-
ностью пленок, связанной с агрегацией частиц
МОКП, ведущей к неравномерному сжиманию
композиции в процессе сушки.

Легкость проникновения влаги через получен-
ные композитные пленки оценивали при измере-
нии WVP. Помимо увеличения толщины этих пле-
нок с ростом концентрации частиц МОКП также
наблюдалось увеличение значения WVP (табл. 1),
связанное с нарушением монолитности компо-

зитной пленки при агрегации частиц МОКП.
Кроме того, молекулы воды могут перемещаться
по каналам МОКП, повышая эффективность про-
цесса переноса водяного пара через композитные
пленки. При этом при одинаковых концентрациях
МОКП образцы пленок, содержащие ZnGlu-JEO,
обладают меньшей паропроницаемостью, чем об-
разцы, содержащие ZnGlu, что вызвано гидрофоб-
ным содержимым каналов в ZnGlu-JEO.

В ходе модельного эксперимента (рис. 4) для
оценки практического потенциала полученных
композитных пленок в качестве материала для
активной упаковки пищевых продуктов ими бы-
ли покрыты образцы свеженарезанных яблок, ко-
торые далее хранились в камере с повышенной
влажностью (RH = 50%) при комнатной темпера-
туре в течение 7 сут. Гидроколлоидные покрытия
в чистом виде являются прекрасной питательной
средой для развития потенциально патогенных
микроорганизмов. Образцы яблок, покрытые
гидроколлоидным составом без МОКП, проявили
первые признаки заражения микроорганизмами на
2 сут, а введение ZnGlu увеличило срок хранения до
4 (для 5 и 15%) и 5 сут (для 30%). На образцах яблок
с 50% ZnGlu и всеми концентрациями ZnGlu-JEO
за время проведения эксперимента не было выявле-
но признаков роста патогенов. При этом заметно
менее выраженным было и потемнение поверхно-
сти образцов в связи с ингибированием процессов
энзиматического окисления. Антимикробная ак-
тивность композитных покрытий с ZnGlu, не со-
держащего активные агенты жасминовых масел,
обусловлена двумя факторами. Во-первых, частицы
МОКП могут выступать физическим барьером для
проникновения патогенов на поверхность пищево-
го продукта. Во-вторых, за антимикробную актив-
ность могут отвечать ионы цинка [38], медленно
вымывающиеся с поверхности частиц МОКП.

Таким образом, мы изучили композитные
пленки на основе гидроколлоидной матрицы из
смеси каппа-каррагинана и гидроксипропилметил-
целлюлозы, содержащие частицы МОКП ZnGlu с
внедренными в его каналы активными компонента-
ми эфирного масла жасмина. Полученные материа-

Таблица 1. Барьерные свойства композитных пленок

Параметры пленки KcHm

ZnGlu ZnGlu-JEO

%

5 15 30 50 5 15 30 50

Толщина пленки, мкм 51 59 69 82 107 55 63 81 93

WVP, г мм/кПа ч м2 0.723 0.832 0.967 1.229 1.524 0.816 0.931 1.122 1.302
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лы охарактеризованы методами порошковой рент-
геновской дифракции и сканирующей электронной
микроскопии. Обнаруженная в ходе модельного
эксперимента с яблоками антимикробная и антиок-
сидантная активность данных композитных мате-
риалов, проявляющиеся даже при минимальной
изученной концентрации ZnGlu-JEO (5%), указы-
вают на перспективу применения МОКП в качестве
“контейнеров” или другого рода носителей актив-

ных агентов в функциональных материалах для ак-
тивной упаковки пищевых продуктов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

БЛАГОДАРНОСТИ

Элементный анализ проводили с использованием
оборудования Центра исследования строения молекул

Рис. 2. Фотографии композитных пленок на основе ZnGlu (а) и ZnGlu-JEO (г). Изображения фрагментов поверхности
с двух сторон (б, в, д, е), по данным СЭМ, композитных пленок различного состава получены сразу после изготовле-
ния пленок.

(а)

(б)

0% 5% 15% 30% 50%

(в)

(г)

(д)

(е)

Z
nG

lu
Z

nG
lu

-J
E

O

500 мкм500 мкм500 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

500 мкм500 мкм500 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

500 мкм500 мкм500 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм

200 мкм200 мкм200 мкм



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 49  № 2  2023

БИОСОВМЕСТИМЫЙ МЕТАЛЛ-ОРГАНИЧЕСКИЙ КООРДИНАЦИОННЫЙ... 127

Рис. 3. Данные порошковой рентгеновской дифракции для образцов композитных пленок на основе ZnGlu (а) и
ZnGlu-JEO (б) в сравнении с теоретически рассчитанной дифрактограммой ZnGlu.
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Рис. 4. Фотографии образцов свеженарезанных яблок, покрытых композитными пленочными материалами до и после
7 сут выдерживания во влажной среде.
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