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А ННОТА Ц И Я
В ходе исследования был проведен поиск и анализ результатов актуальных научно-исследовательских 
работ. Было установлено, что с помощью химической модификации можно увеличить степень резистент-
ности (СР) от 1,5 до 20 раз, в случае ацетилированного и гидроксипропилированного дикрахмалфосфа-
тов СР уменьшается до 2-х раз в сравнении с нативным; результаты мировых исследований отличаются 
из-за использования разных методик определения СР – ферментов (комплекс – панкреатин или только 
амилолитические), их активности, реактивов, времени гидролиза и оборудования (аналитические весы, 
высокоэффективный жидкостный хроматограф (ВЭЖХ), спектрофотометр). С учетом изученной научной 
литературы и перечня разрешенных к использованию пищевых добавок Е, были выбраны наиболее осу-
ществимые в условиях института модификации: ацетилирование, окисление, фосфатирование, адипи-
нирование и карбоксиметилирование. На основании перспективности, было подобрано исходное сырье 
– гороховый крахмал, с массовой долей амилозы 36,4%, динамической вязкостью 124,4 мПа*с и СР равной 
19,1%. Были изготовлены опытные образцы ацетатного, окисленного, фосфатных, адипатных и карбокси-
метилированного (КМК) крахмалов, изучены их физико-химические и реологические свойства: СР, НСР = 
1,9% (при уровне значимости 0,05), динамическая вязкость, рН, растворимость в воде, степень замещения 
(СЗ) в КМК. Значимое повышение СР наблюдалось у адипатного (2%) – 22,4% и КМК – 74%. СЗ не превы-
шает установленный нормативными документами порог, равна 0,014 моль/моль. В окисленном, фосфат-
ном (с полифаном) и адипатных крахмалах преобладает медленно перевариваемая фракция, больше 40%, 
но в качестве ингредиентов, например, для людей больных гипогликемией, целесообразно использовать 
окисленный и фосфатные крахмалы, изготовленные без карбамида.
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A BST R ACT
In course of study, a search and analysis of the relevant research works results was carried out. It was found that 
with the help of chemical modification it is possible to increase resistance degree (RS) from 1,5 to 20 times, in the 
case of acetylated and hydroxypropylated distarch phosphates, the RS decreases up to 2 times in comparison with 
the native one; the results of world studies differ from the use of different methods for determining CP - enzymes 
(complex - pancreatin or only amylolytic), their activity, reagents, hydrolysis time and equipment (analytical bal-
ance, high performance liquid chromatograph (HPLC), spectrophotometer). Taking into account, studied scientific 
literature and the list of food additives E permitted for use, the most feasible modifications in institute conditions 
were selected: acetylation, oxidation, phosphating, adipination and carboxymethylation. Based on the prospects, 
the starting material was selected - pea starch, with a amylose mass fraction – 36.4%, a dynamic viscosity – 124.4 
mPa * s and RS – 19.1%. Were made samples of acetate, oxidized, phosphate, adipate and carboxymethylated 
(SMC) starches, studied their physicochemical and rheological properties: RD, SSD = 1.9% (significance level 0,05), 
dynamic viscosity, pH, water solubility, substitution degree (SD) in CMS A significant increase in HR was observed 
in adipate (2%) – 22.4% and CMS - 74%. SD does not exceed the threshold established by regulatory documents, 
equal to 0.014 mol / mol. In oxidized, phosphate (with polyphan) and adipate starches, a slowly digestible fraction 
predominates, more than 40%, but as ingredients, for example, for people with hypoglycemia, it is advisable to use 
oxidized and phosphate starches made without carbamide.
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1.	 Введение. 
Актуальность вопросов правильного подбора ингреди-

ентов для продуктов питания, в многочисленный раз, под-
тверждена 11 сентября 2018 года. Пять учреждений ООН  - 
ФАО, МФСР, ВПП, ЮНИСЕФ и ВОЗ выступили с докладом 
«Состояние продовольственной безопасности и питания в 
мире», первостепенными проблемами человечества были 
обозначены борьба с голодом и ожирением, и как последст-
вия – сахарным диабетом из-за продуктов низкого качества 
с «быстрыми углеводами» [1].

РК – одна из трех фракций крахмала, которая устойчива к 
гидролизу амилолитическими ферментами в тонком кишеч-
нике млекопитающих, то есть не расщепляется до глюкозы, 
но ферментируется в толстом кишечнике до короткоцепочеч-
ных жирных кислот (КЦЖК). РК получил большое внимание 
как из-за его потенциальной пользы для здоровья (подобно 
растворимой клетчатке), так и функциональных свойств [2]. 
РК положительно влияет на функционирование пищевари-
тельного тракта, микрофлору, уровень холестерина и глюко-
зы в крови, снижает гликемический индекс продукта и риск 
возникновения рака толстого кишечника [3-5]. Изучались и 
вопросы снижения веса при употреблении продукции с вы-
соким содержанием РК [6]. Помимо потенциальной пользы 
для здоровья, еще одним преимуществом РК является мень-
шее влияние на органолептические и реологические свойства 
продуктов питания, по сравнению с традиционными источни-
ками клетчатки, такими как цельное зерно или отруби [2,5].

Ученые выделяют несколько типов РК, в зависимости от 
особенностей структуры [6]: внутриклеточный [7], высоко-
амилозный нативный [8], ретроградированный (физически 
модифицированный) [9], химически модифицированный 
[10], амилоза-липидный [11] крахмалы.

Модифицированные крахмалы, по сравнению с натив-
ными, несут большую практическую пользу с точки зрения 
их реологических и физико-химических свойств. Они обла-
дают высокой вязкостью и/или стабильностью при действии 
высоких и/или низких температур, пленкообразующей спо-
собностью, сохраняют структуру при высокой кислотности 
и/или щелочности, не склонны к синерезису, некоторые хо-
рошо растворимы даже в холодной воде (крахмалы холодно-
го набухания – экструзионной и вальцовой сушки, карбок-
симетилированные) [12,13].

Поэтому, для проведения исследования, было выбрано 
именно это направление. Необходимо найти ту модифика-
цию, по результатам которой снизится перевариваемость 
крахмала, но при этом улучшаться его свойства. 

Цель исследования – провести поисковую научно-иссле-
довательскую работу по установлению химических реагентов, 
способных статистически значимо повысить СР крахмала.

Для получения необходимого результата, поставлены 
следующие задачи:

1)	 Провести поиск и анализ проведенных в мире ис-
следований,

2)	 Выбрать наиболее осуществимые в условиях инсти-
тута модификации,

3)	 Подобрать исходное сырье, нативный крахмал, и 
обосновать выбор,

4)	 Изготовить опытные образцы модифицированных 
крахмалов,

5)	 Определить физико-химические и реологические 
свойства полученных крахмалов,

6)	 Рассчитать критерий наименьшей существенной 
разницы и с его помощью сравнить полученные результаты,

7)	 Сделать вывод о целесообразности использования 
выбранных модификаций для повышения СР.

2.	 Материалы и методы
2.1.Объекты исследования

Нативный гороховый крахмал «NASTAR» (Cosucra, 
Бельгия), фосфатный крахмал («Полифан» по ТУ 2148-011-
00203677-06; триметафосфат натрия по ГОСТ 31686, кар-
бамид по ГОСТ 2081, вода питьевая по ГОСТ Р 51232 или 
по СанПиН 2.1.4.1074-01), ацетатный крахмал (кислота ук-
сусная по ГОСТ 61; сода кальцинированная по ГОСТ 5100), 
окисленный крахмал (перекись водорода по ГОСТ 177; же-
лезо (II) сернокислое 7-водное по ГОСТ 4148; натрия гидро-
окись по ГОСТ 4328; воду питьевую по ГОСТ Р 51232 или 
по СанПиН 2.1.4.1074-01), карбоксиметилированный крах-
мал (натрия гидроокись по ГОСТ 4328; монохлоруксусная 
кислота по CAS 79-11-8; спирт этиловый ректификованный 
по ГОСТ Р 56389; фенолфталеин по ГОСТ 4919.1; кислота 
соляная по ГОСТ 3118; дистиллированная вода по ГОСТ Р 
58144).

2.2.Методы исследования:
— определение СР крахмала (RS) – по Методике ВНИИК 

(ФР.1.31.2019.35626), после двухстадийного ферментативно-
го гидролиза, в 2-х повторностях, в соответствии со схемой, 
представленной на Рисунке 1. 

— массовая доля глюкозы – на жидкостном хромато-
графе с углеводной колонкой REZEX 200 х 10.0 мм RSO-
Oligosaccharide, 1 151-954-075 (00P-0133-N0), в %. 

— массовые доли легкоперевариваемого (RDS), медленно 
перевариваемого (SDS) крахмалов – расчетным методом, по 
массовым долям глюкозы: в пробе 1 – RDS, в пробе 2 – SDS,

— массовая доля амилозы – йодометрическим методом 
по ГОСТ ISO 6647-1–2015.

— сухое вещество, рН («Экотест 2000»)– по ГОСТ 7698–93, 
— массовая доля влаги образцов – на весовом влагомере 

марки MF–50 (фирма AND, Япония).
— степень замещения КМК по методу из ТУ 9187-030-

00334735–97 «Густамил».
— температурный режим – термостат марки «LB–216» 

(водяной, с автоматическим регулированием температуры, 
обеспечивающий постоянство температуры до 0,1 °С)  – с 
его помощью проводили модификации,

— верхнеприводная пропеллерная мешалка на штативе 
OST basic, IKA (от 50 до 2000 об/мин),

—  декстринизатор барабанный, 
— динамическая вязкость – вискозиметр Гепплера (РД 

50-366-82),
— растворимость в холодной и горячей воде (5%) – орга-

нолептически,
— построение уравнений реакций – программа 

CHEMWINDOW 6.0,
— математическая обработка – STATISTICA 10, пакет ана-

лиза Microsoft Office Excel 2019 (критерий наименьшей су-
щественной разницы (НСР) при уровне значимости α = 0,05).

FU NDING: the article was published as part of the research topic No. 0585-2019-0031-С-01 of the state assignment of the V. M. Gorbatov 
Federal Research Center for Food Systems of RAS.
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3.	 Результаты и обсуждение
На подготовительном этапе осуществлялся поиск и ана-

лиз зарубежной и отечественной литературы. Использова-
ние модифицированных крахмалов в продуктах питания 
регулируется Техническим регламентом Таможенного союза 
029/2012 «Требования безопасности пищевых добавок, аро-
матизаторов и технологических вспомогательных средств». 
В перечень разрешенных пищевых добавок входит 17 моди-
фицированных крахмалов: Е1400 - Декстрины, крахмал, об-
работанный термически, белый и желты; Е1401 – Крахмал, 
обработанный кислотой; Е1402 – Крахмал, обработанный 
щелочью; Е1403 – Крахмал отбеленный; Е1404 – Крахмал 
окисленный; Е1405 – Крахмал, обработанный ферментами; 
Е1410 – Монокрахмалфосфат; Е1412 – Дикрахмалфосфат; 
Е1413 – Фосфатированный дикрахмалфосфат; Е1414 – Ди-
крахмалфосфат ацетилированный; Е1420 – Крахмал ацети-
лированный; Е1422 – Дикрахмаладипат ацетилированный; 
Е1440 – Крахмал оксипропилированный; Е1442 – Дикрах-
малфосфат оксипропилированный; Е1450 – Эфир крахмала 
и натриевой соли октенилянтарной кислоты; Е1451 – Крах-
мал ацетилированный окисленный; Е1452 – Крахмала и 
алюминиевой соли октенилянтарной кислоты эфир.

На Рисунке 2 изображены виды химических воздействий 
на крахмал, которые приводят к улучшению его функциональ-
ных свойств. В каждом случае, химический реагент препятст-
вует правильному взаимодействию крахмал-фермент [8,14]. 

Учеными разных стран выявлено влияние химических 
реагентов на СР крахмалов:

– Ацетилированный и гидроксипропилированный крах-
малы характеризуются высокой СР – в 2-6 раза выше, чем у 
исходных, у цитратных крахмалов в 6 раз [15-17].

– Фосфатирование повышает СР в 1,5 – 20 раз, в зависимо-
сти от вида исходного сырья, концентрации и используемых 
реагентов (триметафосфат или триполифосфат натрия) [18-21].

– При окислении (кислород, озон, гипохлорит натрия, 
перекись водорода) образуются функциональные группы 
(карбонильные и карбоксильные), которые препятствуют 
ферментативному гидролизу [22,23].

– Гидроксипропиловый дикрахмалфосфат и ацетилиро-
ванный дикрахмалфосфат проявляют в 2 раза более низкую 
СР по сравнению с нативным крахмалом [22].

– Декстрины, полученные при определенных условиях, 
демонстрируют высокую СР, причем она увеличивается с 
возрастанием степени декстринизации и времени процесса 
(в 3-6 раз) [24-26]. 

– Карбоксиметилирование повышает СР, по литератур-
ным данным, в 2-3 раза [27].

– Кислотный гидролиз – получение модифицированного 
крахмала обработкой неорганической кислотой. Из-за раз-
рушения аморфных участков крахмала обработка соляной 
кислотой приводит к увеличению соотношения кристалли-
ческих частей, к которым ферментам труднее получить до-
ступ. При этом доля РК увеличивается от 2 до 10 раз [28]. 

Каждая группа ученых использовала разные методы оп-
ределения СР, опираясь на возможности и приборную базу 
своих лабораторий. Описывалось использование панкреа-
тин-гравиметрических, ВЭЖХ, фотоколориметрических ме-
тодов при разных активностях ферментов, температурах и 
времени гидролиза, поэтому данные по СР сильно варьиру-
ются. Необходимо проверить найденные гипотезы. 

Для исследования и дальнейших модификаций был ис-
пользован гороховый крахмал, перечислим основные при-
чины, обосновывающие выбор:

1) гороховый крахмал обладает высоким содержанием 
амилозы, значит, наиболее перспективен как сырье для ис-
пользования в технологиях повышения СР, так как чем выше 
массовая доля амилозы, тем больше фракция РК [29].

2) в РФ имеет место значительный рост интереса к глу-
бокой переработке зерна гороха с целью производства ра-
стительного протеина, в таком случае, гороховый крахмал 
становится многотоннажным отходом [30,31].

3) горох – это бобовая азотфиксирующая культура (клу-
беньковые бактерии рода Rhizobium фиксируют азот из воз-
духа, до 130 кг/га), универсальный предшественник в сево-
оборотах, который повышает плодородие почв: переводит 
фосфор из трудно- в легкодоступную форму, увеличивает чи-
сленность и активность микробной биомассы почвы [32-34].

Исходя из изученной литературы, разрешенного перечня 
пищевых модифицированных крахмалов и возможностей 
института, было принято решение использовать следующие 
модификации: ацетилирование, окисление, фосфатирова-
ние, адипинирование и карбоксиметилирование.

Ацетилированный крахмал – Е 1420 (ГОСТ 33782-2016). 
Относится к категории стабилизаторов консистенции про-
дуктов. Получают с использованием ледяной уксусной кис-
лоты или уксусного ангидрида, путем выдерживания смеси 
при температуре кипения:

 

Рисунок 1. Схема оценки степени резистентности крахмалов

Рисунок 2. Химические модификации крахмала
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Ацетилирование крахмала снижает вязкость его клей-
стеров, но повышает их стабильность и пленкообразующую 
способность. На Рисунке 3 изображена шаги, необходимые 
для проведения реакции.

Окисленный крахмал (желирующий) – E1404 (СанПиН 
2.3.2.1293-03, ГОСТ Р 54647-2011) регулирует консистенцию – 
выполняет функции стабилизатора, загустителя, структуроо-
бразователя. Реакцию окисления проводят с использованием 
перекиси водорода или перманганата калия и катализатора, 
сернокислого железа (Рисунок 4):

Дикрахмалфосфат – Е1412 (СанПиН 2.3.2.1293-03, ГОСТ 
Р 33782-2016) связующий агент, загуститель, стабилизатора. 
Получают реакцией этерификации, при мо помощи натрие-
вых солей метафосфорной кислоты или других фосфорили-
рующих агентов, иногда с карбамидом:

 Принципиальная схема получения дикрахмалфосфата 
представлена на Рисунке 5.

Дикрахмаладипат – модифицированный крахмал, сши-
тый адипиновой кислотой или ее ангидридом (ГОСТ 32902-
2014):

Реакцию с адипиновой кислотой проводили в соответст-
вии со схемой, представленной на Рисунке 6.

Карбоксиметилкрахмал – модифицированный крах-
мал, анионный карбоксиметилкрахмал, анионно-модифи-
цированный крахмал, крахмальная камедь, CMS, карбок-
симетиловые эфиры крахмала (номер CAS 9063-38-1). GB 
29937-2013 «Карбоксиметилкрахмал - пищевая добавка, на-
циональный стандарт пищевой безопасности» (Китай, Тай-
вань, Вьетнам), степень замещения не более 0,2 по Керу (0,02 
по ТУ «Густамил») моль/моль.

При степени замещения 0,1 (0,01) моль/моль и выше 
КМК в холодной воде образует устойчивые вязкие клейсте-
ры, что делает его хорошим загустителем, стабилизатором, 
структурообразователем разных пищевых (мороженое, 
низкожировые маргарины, масло, кремы, майонезы) и не-
пищевых систем. КМК широко используется в пероральных 
фармацевтических препаратах, в составах капсул и таб-
леток. Дозировка обычно составляет от 2% до 8%. Хотя во 

Рисунок 3. Технологическая схема получения ацетатного 
крахмала «полусухим» способом

Рисунок 4. Технологическая схема получения окисленного 
крахмала

Рисунок 5. Технологическая схема получения фосфатного 
крахмала

Рисунок 6. Технологическая схема получения адипатного 
горохового крахмала



156

ПИЩЕВЫЕ СИСТЕМЫ  |  Том 4 № 3S  |  2021 FOOD SYSTEMS  |  Volume 4 № 3S  |  2021

многих случаях достаточно 2%, оптимальное содержание 
составляет 4%. КМК также можно применять и применяют 
в качестве суспендирующего агента. КМК может усиливать 
работу иммунных органов организма (тимуса), увеличи-
вать количество клеток; избирательно стимулирует Т-клет-
ки, способствует созреванию и дифференцировке Т-клеток; 
способствует трансформации лимфобластов, увеличивает 
абсолютное количество лимфоцитов; повышает концентра-
ции IgA, IgG в плазме [35]. Поэтому наряду с другими моди-
фикациями проведено карбоксиметилирование горохового 
крахмала:

За основу был взят метод получения КМК мокрым способом 
ВНИИК, доработанный с учетом условий использования горохо-
вого КМК в пищевых целях (Рисунок 7). МХУК или хлоуруксусная 
кислота, необходимая для получения КМК, относится ко 2 классу 
опасности, является высокотоксичным химическим соединени-
ем, поэтому необходимо строго соблюдать правила техники без-
опасности и использовать средства индивидуальной защиты.

Таблица 1
Сравнительная таблица физико-химических и реологических свойств модификаций из горохового крахмала

Крахмалы RS (СР),  
% НСР0,05 = 1,9 %

Динамическая 
вязкость по 

Гепплеру, мПа*c  
и % клейстера

Растворимость 
в воде 

(органолептически)
рН (ГОСТ 7698-93)

Устойчивость к 
термоокислению 

(лит. данные)
Стоимость, руб/кг 

(агросервер.ру)

Нативный
Амилоза = 36,4% 19,1 124,4

4 %
Хорошо растворим 

в горячей воде 6,5 ~120 °С ~80

Ацетатный
1%

Е1420
15,5 40

6 %
Хорошо растворим 

в горячей воде 6,0 ~150 °С ~100-150

Окисленный
1%

Е1404
13,0 35 с

8 %
Хорошо растворим 

в горячей воде 6,0 ~150 °С ~100-150

Фосфатный (ТМФ) 
Е1412

14,9 36,63
4 %

Хорошо растворим 
в горячей воде 7,5 ~150 °С ~100-150

Фосфатный 
(Полифан) Е1412 12,5 16 

4 %
Хорошо растворим 

в горячей воде 7,5 ~150 °С ~100-150

Фосфатный
(ТМФ

+кабрамид)
Е1412

19,3 10
4 %

Хорошо растворим 
в горячей воде 7,0 ~150 °С ~100-150

Фосфатный
(Полифан

+карбамид)
Е1412

15,3 12
4 %

Хорошо растворим 
в горячей воде 7,0 ~150 °С ~100-150

Адипатный 1% 19,6 29,7
4 %

Хорошо растворим 
в горячей воде 7,0 ~150 °С ~100-150

Адипатный 2% 22,4 59,4
4 %

Хорошо растворим 
в горячей воде 7,0 ~150 °С ~100-150

Адипатный 4% 20,5 54,45
4 %

Хорошо растворим 
в горячей воде 7,4 ~150 °С ~100-150

КМК 74,0 3785,84
2 %

Хорошо растворим 
в холодной воде 7,0 Выше 

150 °С ~180-250

Рисунок 7. Технологическая схема получения карбоксиметилированного крахмала «мокрым» способом

Значимое повышение СР наблюдается у обработанного 
2%-ным раствором адипиновой кислоты и карбоксимети-

лированного крахмалов, на это указывается рассчитанный 
критерий НСР, при уровне значимости 0,05 (Таблица 1).
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Наиболее резистентным среди исследуемых образцов 
крахмалов оказался КМК, СР повысилась в 5 раз, а вязкость 
в 30 раз по сравнению с исходным. СЗ полученного горохо-

вого КМК составила 0,014 моль/моль, что соответствует тре-
бованиям безопасности пищевых КМК (не более 0,02 моль/
моль). 

Рисунок 8. Фракционный состав исследуемых модифицированных крахмалов

Проанализировав полученный фракционный состав ис-
следуемых крахмалов (Рисунок 8), можно сделать вывод о 
возможности использования окисленного и фосфатных (с 
применением ТМФ и полифана) крахмалов в продуктах пи-
тания для людей, больных гипогликемией. Благодаря прео-
бладанию медленно перевариваемой фракции, постпранди-
альный уровень глюкозы в крови будет более стабильным, без 
существенных скачкообразных изменений. Требуется прове-
сти дополнительные эксперименты по изменению концент-
раций реагентов, времени модификации и температуре. 

4.	 Выводы
В ходе исследования был проведен поиск и анализ ре-

зультатов актуальных научно-исследовательских работ. С 
учетом изученной научной литературы и перечня разре-
шенных к использованию пищевых были выбраны наиболее 
осуществимые в условиях института модификации: аце-
тилирование (Е1420), окисление (E1404), фосфатирование 
(Е1412), адипинирование и карбоксиметилирование. Сырь-
ем для проведения испытаний послужил гороховый крах-
мал «Nastar» («Cosucra»), единственной компании в мире, 
которая производит крахмал из гороха в промышленных 
масштабах. Значимое повышение СР наблюдалось у адипат-

ного (2%) – 22,4% и КМК – 74%. СЗ КМК не превысила уста-
новленный нормативными документами порог (0,02 моль/
моль) и равна 0,014 моль/моль. В окисленном, фосфатном (с 
полифаном) и адипатных крахмалах преобладает медленно 
перевариваемая фракция, выше 40%, но в качестве ингреди-
ентов, например, для людей больных гипогликемией, целе-
сообразно использовать окисленный и фосфатные крахма-
лы, изготовленные без карбамида. По результатам анализа 
in vitro, именно эти пищевые добавки смогут гарантировать 
пролонгированное действие и обеспечить стабильный уро-
вень глюкозы в крови, так как разница в массовых долях пе-
ревариваемых фракций варьируется от 1 до 12%. 

По промежуточным результатам, только адипатный и 
КМК удовлетворяют поставленной цели, то есть значимо 
повышают СР. Уже ведутся эксперименты по:

1) уточнению технологических параметров (температу-
ры, времени, концентрации реагентов – щелочи и МХУК) 
для получения карбоксиметилированного крахмала с наи-
более высокой СР;

2) исследованию влияния двойной химической модифи-
кации, так как еще в 2004 году возникли утверждения, что 
доля РК увеличивается с ростом числа химических воздей-
ствий на него, проведенных одновременно. 
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