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вали зміни структури та воло-
гоутримуючу здатність зразків 
пектинових гелів з різним рецеп-
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диференціально-сканувальної 
калориметрії, циклічно нагріваю-
чи їх та заморожуючи.
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рецептурних компонентів на 
збільшення кількості звязаної 
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1. Вступ

Пектинові речовини містяться у всіх вищих росли-
нах, входять до складу клітинних стінок, серединних 
пластинок та цитоплазми рослинних клітин. Вміст 
пектинових речовин та їх хімічний склад не однакові у 
різних видів рослин, їх складових, тканин і залежить 

від метеорологічних умов вирощування, географічної 
зони, сорту, періоду розвитку і віку рослин [1–7].

Пектини входять до складу великої групи гліка-
ногалактуронанів, кислих рослинних полісахаридів, 
основний карбоновий ланцюг який складають 1, 4 – 
зв¢язані залишки α, D – галактуронової кислоти [1, 2, 
4]. Пектинові речовини включають протопектин, пек-
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тинові полісахариди і супутні арабінани, галактани і 
арабіногалактани [7].

2. Аналіз літературних джерел та постановка проблеми

Вода – це важлива речовина у харчових продуктах, 
оскільки обумовлює їх реологічні характеристики. 
Ступінь взаємодії води з хімічними компонентами 
і вплив на консистенцію харчового продукту визна-
чається як її термодинамічним станом, так званим 
хімічним потенціалом (або активністю води), так і її 
кількістю в продукті – вологовмістом [8–10]. Проте 
масова частка вологи вказує на кількість вологи, але не 
характеризує її відношення до хімічних, біохімічних і 
мікробіологічних змін в продукті. 

Вода в харчових продуктах завдяки своїм струк-
турним зв’язкам характеризується різними властиво-
стями, доступністю, що дозволяє принципово розді-
лити її за цими ознаками на вільну та зв’язану [10, 11]. 

Тому в технології продуктів харчування поряд з та-
кою характеристикою як загальна вологість виділяють 
не менш важливі показники зв’язаної вологи, воло-
гоутримуючої та вологовиділяючої здатності. Одним 
з впливових чинників у забезпеченні стійкості гелевої 
системи під час зберігання є співвідношення вільної і 
зв’язаної вологи, що часто є домінуючим показником, 
який характеризує технологічну, товарознавчу та мі-
кробіальну стабільність продуктів [12].

Але чіткого розділу між цими поняттями не існує, 
тому що зв’язана вода може мати широкий спектр 
“зв’язаності” [9–12]. Так вода в харчових продуктах 
може знаходитися в порожнинах, порах і капілярах 
утворених тілом продукту, а також у сорбованому 
стані на поверхні, гідратна і кристалогідратна вода, а 
також інші її види.

Для визначення кількості зв’язаної вологи викори-
стовують термодинамічні, кінетичні, спектроскопічні 
та структурні методи. До найбільш широко використо-
вуваних методів належать:

– визначення незамерзаючої води методом дифе-
ренціального термічного аналізу (дериватограми) [10];

– визначення незамерзаючої води методом ядер-
но-магнітного резонансу (ЯМР) [12].

Фізико-хімічні властивості комерційних пектинів 
залежать від їх молекулярної маси і ступеню етерифі-
кації. Ступінь етерифікації визначається кількістю 
молей метанола на 100 моль галактуронової кислоти 
[6]. Пектини з високим ступенем метоксилювання 
містять більше 50 % етерифікованих залишків га-
лактуронану. Низькоетерифіковані пектини мають 
нижчий ступень етерифікації і містять менше ніж 
50 % етерифікованих залишків. Обидві групи пекти-
нових полісахаридів утворюють гелі, але при різних 
умовах: для низькоетерифікованих пектинів потрібні 
низькі значення рН середовища або присутність іонів 
кальцію, а для високоетерифікованих пектинів геле-
утворення відбувається за рахунок водневих зв’язків 
та гідрофобних взаємодій.

Пектинові гелі використовуються в харчових 
продуктах, що піддаються термообробці – для начи-
нок хлібобулочних виробів, для виробництва марме-
ладних виробів, для приготування напівфабрикатів 
з наступним шоковим заморожуванням та відтаю-

ванням. Тому великого наукового інтересу набува-
ють дослідження змін вологоутримуючої здатності 
та структури пектинових гелів [7], що відбуваються 
в діапазоні температур від –18 оС до 100 оС, які мо-
жуть суттєво вплинути на кінцеву якість готового 
продукту. Ці дослідження здійснювали за допомо-
гою методу диференціально-сканувальной калори-
метрії.

3. Мета і задачі дослідження

Метою досліджень було визначення впливу лимон-
ної кислоти та цитрату кальцію на процес структуру-
вання та зміну вологоутримуючої здатності пектино-
вих гелів.

Для досягнення поставленої мети вирішувались 
наступні задачі:

– встановлення механізму зв¢язування води в мо-
дельних гелях високо етерифікованого та низькоете-
рифікованого пектину яблучного; 

– дослідження впливу лимонної кислоти та цитрар-
ту кальцію на кінетику “зв¢язування” води на трива-
лість гелеутворення.

Об’єктом дослідження були гелі пектинів, до скла-
ду яких входили: 

– зразок № 1 – пектин яблучний високоетерифіко-
ваний зі ступенем етерифікації Е=58–60 % (повільної 
швидкості гелеутворення) – 1,0 г, цукор – 65 г, лимон-
на кислота - 0,8 г;

– зразок № 2 – пектин яблучний високоетерифіко-
ваний зі ступенем етерифікації Е=58–70 % (високої 
швидкості гелеутворення) – 1,0 г, цукор – 65 г, лимон-
на кислота - 0,8 г;

– зразок № 3 – пектин яблучний низькоетерифіко-
ваний зі ступенем етерифікації Е=32–36 % – 1,0 г, 
цукор – 65 г, лимонна кислота – 0,8 г, цитрат каль- 
цію – 30 мг.

4. Матеріали та методи дослідження впливу 
модифікаторів на структурування та зміну 

вологоутримуючої здатності пектинових гелів

Дослідження стану води проводили методом ДСК 
на мікрокалориметрі ДСМ-2М. Принцип методу тер-
моциклування полягає в наступному. Зразки, маса 
яких не вище 10 мг, герметично закривали у калориме-
тричні контейнери та поміщали у вимірювальний блок 
приладу, де відбувається охолодження із швидкістю  
6 °С/хв. до температури 0 °С. За даної температури зра-
зок витримували протягом 5…10 хв для встановлення 
теплової рівноваги, після чого проводили нагрівання 
із швидкістю 6 °С/хв. до температури 90 °С. За цієї тем-
ператури систему витримували декілька хвилин для 
встановлення теплової рівноваги, що контролюється 
стабільністю ізотерми. Потім знімали термограми, 
фіксуючи фазові переходи розчин-гель і гель-розчин 
зі швидкістю сканування 2–5 °С/хв. у температурному 
інтервалі 0–100 °С. Точність зміни температури стано-
вила ±0,5 °С.

Якщо систему, яка вміщує як вільну, так і зв’язану 
вологу піддати у калориметрі охолодженню, а потім 
нагрівати із заданою швидкістю, то на відповідних 
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термограмах будуть помітні піки фазових переходів 
лише вільної вологи. 

Диференціальний тепловий ефект при термоци-
клуванні DQ розраховувався з рівняння балансу:

Q Q Q+ −D = − ,     (1)

де Q+ – теплота, поведена до зразка при нагріванні, Q- – 
теплота, відведена від зразка при охолодженні.

Кількість теплоти розраховувалася по площі під 
кривою сигналу ДСК:

2

1

Q Y( )d
t

±
t

= t t∫ ,     (2)

де Y(x) – сигнал ДСК у відносних одиницях, t1 – час 
початку циклу, відповідний до температури t1, t2 – час 
закінчення циклу, відповідний до температури t2.

ДСК видає не скоригований сигнал, який є про-
порційний тепловим змінам, що відбуваються в до-
сліджуваних зразках (рис. 1, а) відносно еталону, 
для якого відомі теплофізичні властивості (базовий 
сигнал).

Отримані результати досліджень для аналізу пред-
ставляли у вигляді графіку диференціального сигналу 
(рис. 1, б).

 
 
 
 
 
 
 
а 

 
 
 
 
 
 
 б
 

Рис. 1. Сигнали ДСК: а – нескоригований сигнал ДСК:  
1) вихідний ДСК сигнал, 2) базова лінія; б – скоригований 

сигнал ДСК: 3) диференціальний ДСК сигнал

Графік диференціального сигналу (рис. 1, б) роз-
раховувався як різниця між вихідним сигналом ДСК і 
базовою прямою лінією сигналу еталону, що з’єднує по-
чаткову й кінцеву точку сигналу по температурі циклу.

5. Результати досліджень властивостей пектинових 
гелів

Результати експериментальних досліджень за-
лежності диференціального сигналу ДСК від зміни 
температури зразка для пектинових гелів наведені на 
рис. 2–4.

Зразки № 1 і № 2 (рис. 2, 3) мають позитив-
ний тепловий ефект, відповідно SDQ1=252, SDQ2=353  
(табл. 1). Це вказує на незавершеність процесу струк-

 
 

 

туроутворення в процесі термоциклування, що зу-
мовлюється руйнуванням водневих зв‘язків та гідро-
фобних взаємодій в гелях високоетерифікованих 
пектинів. Характер сигналів ДСК свідчить про те, що 
при нагріванні підводиться більше теплоти, ніж ви-
діляється при охолодженні (Q+> Q- ), тобто додаткова 
теплота витрачається на фазові переходи, що переду-
ють структуроутворенню системи.

Рис. 2. Залежність диференціального сигналу ДСК зразка 
1 від термоциклування

Рис. 3. Залежність диференціального сигналу ДСК зразка 
2 від термоциклування

У той же час є відмінність у протіканні першого 
етапу термоциклування цих зразків. У зразка № 1 пек-
тину високоетерифікованого (Е=58–60 %) переважає 
процес теплової деструкції, в якому кількість гідро-
фобних взаємодій менша, а в зразка № 2 у циклі 1 пере-
важає процес структурування за рахунок більшої кіль-
кості гідрофобних взаємодій між метоксильованими 
групами пектину із ступенем етерифікації Е=68–70 %.

Результати розрахунків теплових ефектів при тер-
моциклуванні досліджених зразків наведені у табл. 1.

Результатами термоциклування зразка № 3 (рис. 4) 
підтверджено термічну стійкість даного пектинового 
гелю.

Встановлено, що термоциклування зразка № 3 
гелю з пектину низько-етерифікованого (Е=32–36 %) 
відрізняються від зразків № 1 та № 2 (рис. 4) тим, що 
спостерігається повторення форми сигналу для кож-
ного циклу зміни температури. Це може свідчити про 
підвищену термічну стійкість даного гелю. Сумарне 
значення теплового ефекту для цього зразка має най-
більше негативне значення (SDQ3=–519) (табл. 1), яке 
вказує на те, що при охолодженні зразка відбирається 
теплоти більше, ніж передається при його нагріванні. 
Ця додаткова енергія виділяється в процесі структу-
рування гелю при його охолодженні. Про термічну 
стійкість даного зразка говорить і практично нульовий 
тепловий ефект у циклі 2 заморожування-розморожу-
вання (DQ=–1).
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Важливою особливістю отриманих результатів до-
сліджень зразків № 1, № 2 і № 3 є те, що тільки для 
зразка № 3 в третьому циклі триває процес структу-
роутворення (DQ=–92), тоді як в інших зразках при 
повторному термоциклуванні переважають теплові 
процеси фазових переходів, що передують структуро-
утворенню системи (DQ>0).

6. Висновки

Представлені експериментальні дані дозволяють 
зробити наступні висновки. 

Для зразків № 1, 2 (рис. 2, 3) гелів високоетерифіко-
ваних пектинів характерна незворотність процесу ге-

леутворення-плавлення, при якому 
після всіх циклів термоциклування 
структура не відновлюється (сиг-
нал ДСК змінює свою форму протя-
гом усього часу спостереження). 

В зразках № 1, 2 у циклі замо-
рожування-розморожування спо-
стерігається позитивний тепловий 
ефект DQ=50…75. Це означає, що в 
цих зразках при охолодженні й за-
морожуванні продовжується про-
цес структурування за рахунок 
зменшення внутрішньої енергії, 
що викликає додаткове зниження 
температури зразка, а отже, вима-
гає меншого теплового потоку від 
зразка до термостата калориметра. 
При подальшому розморожуванні й 
нагріванні до t=20 ˚C на плавлення 
структури цих зразків потрібна до-
даткова зовнішня енергія (Q+>Q– ).

Як виключення становить зра-
зок № 3 (рис. 4), де спостерігаєть-
ся повторення форми сигналу для 
кожного циклу зміни температури. 
Це може свідчити про підвищену 
термічну стійкість даного гелю 
низькоетерифікованого пектину 
(Е=32–36 %), що зумовлено утво-
ренням іонних зв‘язків між дисоцій-
ованими карбоксильними групами 
та іонами кальцію та кооператив-
них зв’язків між іонами металу та 
лігандами галактуронової кислоти. 
В останній колонці табл. 1 наведе- 

не сумарне значення теплового ефекту, яке для цього 
зразка має найбільше значення (SDQ3=–519). Негатив- 
не значення вказує на те, що при охолодженні зразка 
відбирається теплоти більше, ніж передається при 
його нагріванні. Ця додаткова енергія виділяється в 
процесі структурування гелю при його охолодженні. 
Про термічну стійкість даного зразка говорить і прак- 
тично нульовий тепловий ефект у циклі 2 заморожу- 
вання-розморожування (DQ=–1).

Також важливим є те, що тільки в зразка № 3 в 
третьому циклі триває процес структуроутворення 
(DQ=–92), тоді як в інших зразків при повторному тер-
моциклуванні переважають теплові процеси фазових 
переходів, що передують структуроутворенню систе-
ми. (DQ>0).

Таблиця 1

Теплові ефекти при термоциклуванні досліджених зразків

Цикл 1 2 3 SDQ, 
відн.од

Зразок 1

t1…t2, ºС 20…125 125…20 20…-43 -43…20 20…125 125…20

Qi, відн.од 752 795 282 357 908 688

252
DQ, відн.

од
–43 75 220

Зразок 2

t1…t2, ºС 20…125 125…20 20…-25 -25…20 20…125 125…20

 353

Q ± , відн.
од

–56 –194 1 65 61 –92

DQ, відн.
од

138 64 153

Зразок 3

t1…t2, ºС 20…125 125…20 20…-35 -35…20 20…125 125…20

–519

Qэф, отн.ед 1135 1561 306 305 1480 1572

DQ, відн.
од

–426 –1 –92

 

Рис. 4. Залежність диференціального сигналу ДСК зразка 3 від термоциклування
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пшеничного, картофельного и тапиокового 
крахмала. На основе анализа данных осу-
ществлена сравнительная характеристи-
ка количества адсорбционно и капилляр-
но связанной влаги исследуемых образцов. 
Изучено влияние процесса экструдирова-
ния и наличия кристаллических структур 
крахмала на энергию связи влаги

Ключевые слова: термогравиметриче-
ский анализ, экструзия, структура крах-
мала, адсорбционная влага, энергия акти-
вации

УДК 637.34
DOI: 10.15587/1729-4061.2015.33116

1. Вступ

Сучасна харчова промисловість виробляє вели-
ку кількість різноманітних продуктів харчування. 
Широкої популярності набувають вироби готові до 
вживання або ж ті, тривалість приготування яких 
зведена до мінімуму. Одним із ефективних методів 
отримання таких виробів, в асортимент яких вхо-
дять сухі сніданки, снеки, кукурудзяні палички, зер-
нові пластівці, набухаючі види крохмалю є процес 
екструзії, в основі якого лежить високотемпературна, 

короткочасна гідротермічна та механічна обробка 
сировини. 

Основною складовою наведених продуктів хар-
чування є крохмаль, який буде визначати режими 
проведення технологічних параметрів виробництва 
та показники якості готових продуктів. Основними 
технологічними властивостями екструдатів на ос-
нові крохмалю є здатність набухати та розчинятись 
за кімнатних температур, проте в залежності від ви-
хідної сировини та умов обробки кінцеві показники 
будуть відрізнятись [1]. 


