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к р о х м а л е п р о д у к т и 
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ТА ЕЛЕКТРОННОЇ БУДОВИ КРОХМАЛЮ 
ПРИ ГІДРОЛІЗІ 

Качковський О.О. - Український НДІ цукрової промисловості 
Грабовська О.В., Штангеєва Н.І., Дегтярьов Л.С. - Український державний університет 
харчових технологій 

В статті наведені результати досліджень, які показали неможливість 
запобігання стрімкому зростанню забарвленості в процесі 
кислотного гідролізу крохмалю. При ферментативному гідролізі 
такого підвищенню забарвленості гідролізатів не відбувається. 

Процеси каталітичного гідро-
лізу крохмалю покладені в 

основу ряду важливих технологій, 
наприклад: при отриманні глюкози, 
патоки, харчових сиропів, мальтози 
тощо. Але ряд аспектів механізму гід-
ролізу ланцюгів амілози та амілопек-
тину залишається практично не ви-
вчений. Ферментативний гідроліз — 
специфічний, тому при його прове-
денні (при правильному виборі фер-
менту та високій його чистоті) отри-
мують гідролізати практично без до-
мішок. Кислотний — вважається не-
керованим та жорстким, оскільки 
при його проведенні паралельно від-
бувається ряд небажаних процесів, 
таких, як утворення барвних речо-
вин, накопичення в гідролізатах про-
дуктів неповного гідролізу, зокрема, 
а-гентіобіози, яка має а-1,6 глюко-
зиди ий зв'язок, та інших. 

Метою дослідження було вивчен-
ня електронної будови фрагментів 
амілози та амілопектину із зв'язка-
ми а-1,4 та а-1,6 для вия&іення пе-
редумов виникнення барвних речо-
вин в процесі гідролізу внаслідок 
розриву С—С зв'язків з утворенням 
спряжених систем (хромофорів). 

Квантово-хімічні розрахунки 
електронної будови фрагментів мо-
лекули крохмалю велися в стандарт-
ному наближенні AMI і CND0/2. 
Досліджувались фрагменти, які 
складаються з двох залишків глюко-
зи, достатні для вивчення реакції 
гідролізу а-1,4 та а-1,6 зв'язків. Оп-
тимізація молекулярної геометрії мо-
дельного фрагмента крохмалю (з 
точністю градієнта 0,5 ккал/моль) 
була проведена в наближенні AMI 
(що коректно передає геометрію мо-
лекули), а електронна будова отри-
мана в наближенні CNDO/2 (що 
найкраще корелює з експеримен-
тальними оцінками зарядів). 

З метою вивчення моделі реакції 
гідролізу а-1,4 глюкозидного зв'яз-
ку були розраховані вихідна моле-

кула, протонована форма (по глю-
козидному кисню 0g) і фрагмент з 
протоном і 0Н\ який моделює 
гідроліз крохмалю при каталітичній 
дії ферментів та одночасному ство-
ренні надлишку кислоти і лугу в 
розчині. Дослідження процесу 
гідролізу крохмалю а та р-амілаза-
ми [1,4] в Н2І80 підтверджують саме 
такий механізм і уможливлюють 
прийняте наближення (протону-
вання по 0g та ОН' по Cj) для фер-
ментативного гідролізу. 

У вихідній молекулі на атомах 
кисню зосереджений суттєвий нега-
тивний заряд, зумовлений індуктив-
ним ефектом. Тому на сусідніх ато-
мах вуглецю виникають позитивні 
заряди, особливо на вуглеці С/, який 
зв'язаний з двома атомами кисню. 
Такий розподіл електронної густини 
створює передумови для розриву 
зв'язку Cj—OgTipH гідролізі. 

При моделюванні кислотного 
гідролізу розрахунки були вико-
нані для протонованої форми по 
атому кисню в а-1,4 глюкозидному 
зв'язку. Встановлено значне змен-
шення величини негативного заря-
ду на атомі кисню в а-1,4 глюко-
зидному зв'язку і дещо менше — на 
атомі кисню в піранозному кільці. 
Водночас відбулося деяке збіль-
шення веяичини позитивного за-
ряду на атомі вуглецю С/; заряди 
на інших атомах менш чутливі до 
протонування. 

Встановлено також, що протону-
вання веде до суттєвого подовження 
зв'язку Cj—Og в а-1,4 глюкозидному 
зв'язку (1,59 А), що сприяє остаточ-
ному його розриву. Деякого подо-
вження зазнає і зв'язок 0g—C4 в а -
1,4 глюкозидному зв'язку (1,47 А ) , в 

той час як зв'язок С ] - 0 в піраноз-
ному кільці зменшується на 0,05 А . 

За умов ферментативного гідро-
лізу при одночасному приєднанні 

і ОН" зміни в просторовій і елек-
тронній будові значно більші. Так, 
наприклад, негативні заряди на ато-
мах кисню, на відміну від протону-
вання, дещо зростають порівняно з 
вихідною молекулою. Значно змен-
шується заряд на атомі вуглецю Q 
внаслідок приєднання до нього гру-
пи ОН~. Одночасне приєднання 
протона Н+ і негативно зарядженої 
групи ОН' ліквідує дефіцит елек-
тронної густини на атомах вуглецю 
С3, С4 і С5 другого піранозного кіль-
ця. Така електронна будова веде до 
того, що в результаті оптимізації ге-
ометрії (при заданій точності) 
зв'язок Сj—Og в a - l , 4 глюкозидно-
му зв'язку настільки подовжується 
(2,43 А ) , що набуває практично іон-
ного характеру. 

У зв'язку a-1,6 встановлено глиб-
ші зміни, зокрема зв'язок C]—Og  
при протонуванні подовжується з 
1,43 А до 1,54 А і відповідає довжині 
зв'язку С - С ( 1,54 А ) . 

При ферментативному гідролізі 
зв'язок Og— Cs подовжується з 
1,43 А до 2,63 А (за прийнятих умов 
наближення) та може легко дисо-
ціювати на іони. 

Привертають увагу помітні зміни 
у значеннях валентних кутів а-1,4 та 
а-1,6 глюкозидних зв'язків (табл. 1). 

При протонуванні кут C]—Og—C4  
змінюється з 114,107° (вихідна мо-
дель) до 116,105°, що свідчить про 
незначне відхилення від оптималь-
ного значення 117° [2,3]. Анатогічні і 
зміни в а-1,6 зв'язку. Проте, при мо-
делюванні ферментативного гідро-
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Рис. 1. Зміни просторової будови фрагменту з a-1,4 зв'язком при ферментативному гідролізі: 
а) - вихідна модель; б) - фрагмент при дії ферменту. 

лізу кут Су—Og— С4 змінюється з 
114,107° до 109,387°, а Cj—OL—Q— з 
116,465е до 96,273е. 

Ще більш глибокі зміни відбува-
ються при ферментативному гідро-
лізі для кута Cj— С/— Og. Він змі-
нюється з 109,7° (вихідна модель) 
до 175,86°, вивертаючи при цьому 
площину першого глюкозидного 
кільця (рис.1). 

Ці зміни є результатом того, що 
вуглець Сj зв'язаний з трьома кис-
нями, кожен з яких має неподілену 
пару електронів, які створюють 
сильне відштовхування. Таке змі-
щення /сутів та площини молекули 
енергетично невигідне, тому моле-
кула прагне зайняти конформацію з 
мінімумом енергії, а це можливо 
при дисоціації на іони (за прийня-
тих умов наближення). 

Значні зміни в площинах та зна-
ченнях валентних кутів, на наш по-
гляд, свідчать про подовження лан-
цюгів амілози та розкручування спі-
ралей амілози та амілопектину (лі-
нійних ділянок та ділянок з незнач-
ним розгалуженням) за умов фермен-
тативного гідролізу, що може сприяти 
підвищенню реакційної здатності мо-
лекули та більшій доступності її. Та-
ких змін при кислотному гідролізі 
практично не відбувається (за прий-
нятого наближення: протонування 
лише по кисням у глюкозидних зв'яз-
ках). Вважаємо це також причиною 

Позначення 

Вихідна 
модель 

С і — О д — C Ą 

С 2 — С І — О д 

Cg Од С} 

жорстких умов кислотного гідролізу 
(недоступність реакційних центрів) та 
необхідністю нагрівання для проход-
ження гідролізу. 

Енергія активації ферментативно-
го гідролізу, за різними джерелами 
становить або 32,7 кДж-моль"1 [4], 
або 54,34—66,88 кДжмоль"1 [5]. Роз-
біжність у значеннях, очевидно, зу-
моаіена не розбіжністю в розрахун-
ках, а, можливо, іншими факторами 
при проведенні досліджень. Енергія 
активації для кислотного гідролізу 
становить 138,6 кДжмоль*1 при рН 
1,0 [4] чи 127,49 кДжмоль'1 [5]. 

Така різниця у значеннях енергії 
активації ферментативного та кис-
лотного гідролізу свідчить про те, 
що за умов ферментативного гідро-
лізу для активації ферменту не-
обхідне нагрівання. 

Енергія активації розкладання 
глюкози - 124,98 кДжмоль-1 [5]. 
Цим же автором вказано на немож-
ливість гальмування реакції розкла-
дання глюкози ані зміною темпера-
тури, ані зміною концентрації кис-
лоти. За іншими даними, енергія 
активації в середовищах з рН< 3 та 
рН>4 відповідно становить 138,2 та 
110,8 кДжмоль"1 [6]. 

Енергія активації кислотного гід-
ролізу близька до енергії активації 
розкладання глюкози, що зумовлює 
появу в гідролізатах барвних речовин 
за рахунок розриву зв'язків С— С з уг-

Табл. 1. 

Зна,чення-кутів,̂ ° 

Протонована За умов дії 
форма ферменту 

воренням спряжених систем. Це доб-
ре узгоджується з встановленим нами 
подовженням в а-1,6 глюкозидному 
зв'язку Cj—Og до 1,54 А і відповід-
ністю довжині зв'язку С—С (1,54 А). 

Таким чином, збіг величин енергії 
активації кислотного гідролізу та 
енергії активації кислотного розкла-
дання глюкози (переважно за раху-
нок деградації С— С зв'язків) та недо-
ступність молекули свідчать про не-
можливість у виробничих умовах 
уникнути стрімкого наростання за-
барвленості при кислотному гідролі-
зі. Недоступність ланцюгів крохмалю 
сприяє створенню локальних пере-
кислювань, що також важко не допу-
стити на виробництві. 

На незначне зростання забарвле-
ності при ферментативному гідролізі 
чинники, розглянуті в цій роботі, 
практично не впливають. 
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При а-1,4 глюкозидному зв'язку 
114,107 116,105 109,387 
109,702 103,857 175,859 

При а-1,6 глюкозидному зв'язку 
116,465 113,099 96,273 
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