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ABSTRACT________________________________________
As the object of study, we used native potato starch pro­

duced by the VMPA ChMP (Chemihiv, Ukraine) and acid- 
hydrolyzed potato starch. Acid hydrolysis was carried out 
for 1—24 hours at 25—55°C, in the presence of HC1 at 
pH 0.1—0.6 N. The content of dry matter of acid-hydro- 
lyzed starch in the supernatant of the filtrate was determined 
refractometrically, and a gelling ability and fluidity of the 
paste were also studied. The technological regimes of acid 
hydrolysis were optimized using the Statistica 8 application 
software package.

The technological modes of acid hydrolysis (acid con­
centration, temperature and hydrolysis time) of potato starch 
were optimized depending on its basic physicochemical pro­
perties (amount of dry matter in the supernatant, fluidity and 
gelling ability of the paste).

It was found that for potato acid-hydrolyzed starch, the 
minimum fluidity of the paste is at an optimum of 93.9 (pro­
cessing temperature 23.6°C, processing time 7.9 hours and 
the concentration of HC1 — 0.315 N.), the maximum gelling 
ability of the paste is after the transition point of 7.6 (tempe­
rature treatment time of 36.7°C, processing time of 18.9 ho­
urs and a HC1 concentration of 0.65 N.), the minimum dry 
matter in the supernatant is after the transition point of 1.05 (tre­
atment temperature of 39.1°C, processing time of 11.2 hours 
and HC1 concentration 0.44 N.).

The interrelation of technological modes of acid hydro­
lysis of starch (temperature, acid concentration, time) with 
the technological characteristics of modified starch (concen­
tration of dry matter in the supernatant of starch suspension, 
fluidity and gelling ability of starch paste) is found and opti­
mal (maximum and minimum) process points are determi­
ned.
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У статті як об 'єкт дослідження використані нашивний картопляний крох­
маль виробництва ЧМП «Вімал» (м. Чернігів. Україна) і кислотногідролізова- 
ииий картопляний крохмаль. Кислотний гідроліз проводиш протягом І 24 год 
при 25 55°С, наявності НС1 при pH 0.1 0.6 н. Вміст сухих речовин кислотно- 
гідролізованного крохмалю в надосадовій рідині фільтрату визначали рефрак­
тометрично. також■ проведено дослідження на желювсільну здатність і плин­
ність клейстеру. Оптимізацію технологічних режимів кислотного гідролізу 
здійснювали за допомогою пакета прикладних програм Statistica 8.

Проведена оптішізація технологічних режимів кислотного гідролізу (кон­
центрації кислоти, температури і часу гідролізу) картопляного крохмалю за­
лежно від його основних фізико-хімічних властивостей (кількості сухих речовин 
у  надосадовій рідині, плинності і желювальної здатності клейстеру).

Встановлено, що для картопляного кислотногідролізованного крохмалю мі­
німум плинності клейстеру знаходиться в оптимумі 93,9 (температура оброб­
лення 23,6°С, час оброблення 7,9 год і концентрація НС1 0,315 н.), Максимум 
.желювальної здатності клейстеру досягається після точки переходу 7,6 (тем­
пература обробки 36,7°(\ час обробки 18,9 год і концентрація НС1 0,65 н.), 
мінімум сухих речовин в надосадовій рідині — після точки переходу 1,05 (тем­
пература оброблення 39,1 °С, час оброблення 11,2 год і концентрація НС10,44 н.).

Знайдено взаємозв’язок технологічних режимів кислотного гідролізу крох­
малю (температура, концентрації кислоти, час) із технологічнім характери­
стиками модифікованого крохмалю (концентрація сухих речовин у  надосадовій 
рідині крохмальної суспензії, плинність і желювальна здатність крохмального 
клейстеру) і визначено оптішальні (максимальні і мінімальні) точки процесу.

Ключові слова: крохмаль, картопля, клейстер, модифікація, гідроліз.

Постановка проблеми. Питання удосконалення процесів отримання моди­
фікованих крохмалів є актуальними як серед виробників, так і серед науковців, 
що підтверджується значною кількістю наукових статей у провідних наукових 
журналах 11—9].

Вперше каталітичні реакції отримання глюкози при нагріванні крохмалю з 
розбавленої сірчаної кислоти були відкриті в 1811 р. К. С. Кірхгофом [10]. Оп-
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тимізація процесу кислотного гідролізу для вивільнення вільної глюкози із кро­
хмалю і нині залишається актуальною науковою проблемою [11; 12].

Багато відомих на сьогодні методів кислотного гідролізу крохмалю засновані 
на каталітичній реакції К. С. Кірхгофа |10| і пов'язані з попередньою клей- 
стеризацією крохмалю, тобто з руйнуванням крохмальних гранул 110— 14]. Оп- 
тимізаційні аспекти крохмального гідролізу в основному визначаються як ско­
рочення витрат на процес клейстеризації (руйнування крохмальних гранул) для 
подальшого розщеплення полімерних ланцюгів крохмалю за допомогою міне­
ральної кислоти або амілолітичного ферменту [13]. Так. наприклад, відомий 
спосіб гідролізу крохмалю під тиском [14].

Руйнування надмолекулярної (гранулярної) структури крохмалю, яке здій­
снюється при клейстеризації. суттєво змінює властивості крохмалю |2; 15]. 
Крохмальний клейстер не технологічний. Клейстер важко обезводити та су­
шити (в ньому міститься багато зв'язаної вологи), він володіє підвищеною 
адгезією (липкістю), має обмежені терміни зберігання тощо. Надмолекулярна 
(гранулярна) структура має значний вплив на прояв фізико-хімічних власти­
востей крохмалю [161. При отриманні модифікованих крохмалів (крохмалів з 
цілеспрямовано зміненими фізико-хімічними властивостями) в більшості 
випадків необхідне збереження крохмальних гранул [1; 17; 18].

Останнім часом відомі одиничні праці, присвячені питанню зменшення мо­
лекулярної маси крохмалю зі збереженням його надмолекулярної (гранулярної) 
структури. Так, запропонований безперервний електролітний гідроліз грану­
льованого картопляного крохмалю за допомогою індуктивної методики [19]. 
Однак дослідження технології холодного кислотного гідролізу крохмалю, яка 
здійснюється при температурах нижчих за температуру клейстеризації кро­
хмалю (50°С та нижче), у вільному доступі практично відсутні Так. була знай­
дена тільки одна наукова праця, частково присвячена вивченню холодного 
гідролізу крохмалю, де описується отримання наночастин кристалічного кро­
хмалю з використанням холодного кислотного гідролізу та ультразвуку [20].

Акту альною проблемою крохмалевиробницгва є використання інноваційних 
технологій для повної безвідходної переробки сировини, зниження собівартості 
готової продукції для підвищення її конкурентоспроможності та впровадження 
енергозберігаючих технологій [1; 2; 4].

Мета дослідження: оптимізувати технологічні режими кислотного гідролізу 
(концентрації кислот, температури і часу гідролізу) картопляного крохмалю 
залежно від його основних фізико-хімічних властивостей (кількість сухих речо- 
винув надосадовій рідині, плинності тажелювальної здатності клейстеру).

Матеріали і методи. Як об'єкт дослідження були використані нативний 
картопляний крохмаль виробництва ПМП «Вімал» і кислотногідролізований 
картопляний крохмаль.

Кислотний гідроліз крохмалю. До наважки крохмалю масою 60 г додавали 
77 мл соляної кислоти (НС1) різної концентрації (табл. 1). суміш ретельно пере­
мішували для рівномірного розподіл}' реагенту по поверхні крохмальних зерен. 
Процес проводили на водяній бані. Тривалість процес} змінювалася від 3 до 
24 год в діапазоні температури від 25 до 55°С. Після закінчення процес} гід­
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ролізу суміш нейтралізували розчином кальцинованої соди до pH 4,5—5,0. Далі 
до отриманого зразка додавали 50 мл спиртової суміші (25 мл С2Н5ОН + 25 мл 
Н2О), ретельно перемішували, а потім відокремлювали рідку фазу від крохмалю 
на паперовому фільтрі. Вологий крохмаль рівномірно розподіляли по поверхні 
фільтра і підсушували в сушильній шафі при температурі 40°С, після цього його 
просівали і відокремлювали крупку.

Фізико-хімічні методи. Вміст сухих речовин кислотногідролізованого 
крохмалю в надосадовій рідині фільтрату визначали рефрактометрично за 
ISO 1743:1982 [21]. Отримані зразки кислотногідролізованого крохмалю дослі­
джували на желювальну здатність і плинність клейстеру [22; 23; 24].

Оптимізацію технологічних режимів кислотного гідролізу (концентрація ки­
слоти, температура і тривалість гідролізу) картопляного крохмалю залежно від 
його основних фізико-хімічних властивостей (кількості сухих речовин у над- 
осадовій рідині, плинність і желювальна здатність клейстеру) здійснювали за 
допомогою пакета прикладних програм Statistica 8 .

У дослідженні обрано центральний композиційний ротатабельний план пов­
ного факторного експерименту 23 (ПФЕ ЦКРП 23), оскільки такий тип плану 
експерименту дає найбільш повну і точну картину про одержувану інформацію 
та рівномірно розподіляє її по всьому інтервалу факторного простору. При 
цьому відбувається мінімізація систематичних помилок, пов’язаних з неадекват­
ністю представлення результатів поліномами другого порядку [14; 15].

За отриманими даними в ході проведення експериментальних досліджень 
складається математична модель, що являє собою відрізок полінома другого 
порядку:

Y = bo+b\-X\+brX2+... +b^-Xk+b\rX\ Хг+Ь(к-1 у<Хк-1 Хк+Ь\\ Х \2+... +bkkXf. 
де Y — функція відгуку; Ьо— коефіцієнт рівняння регресії в нульовому значені; 
Ь\, Ь2...Ьк — коефіцієнти при лінійній залежності; Ь\г, Ь2з Ь(к-\)к — коефіцієнти 
при парній взаємодії факторів; Хі,Х>, Хк — фактори варіювання.

Для перевірки математичної моделі на адекватність використовували ^-кри­
терій (критерій Фішера) [25; 26], адже цей метод є найбільш зручним статис­
тичним методом для перевірки адекватності моделі і перевірка зводиться до 
порівняння з табличними значеннями.

Значимість кожного коефіцієнта визначали перевіркою за критерієм Стью- 
дента [27] за формулою:

де bj — коефіцієнт при факторах варіювання в рівнянні регресії; , — квадра­

тична помилка коефіцієнтів регресії.
Для усунення впливу на функцію відгуку систематичних помилок, викли­

каних зовнішніми умовами, передбачені матрицею планування (табл. 1 і 2 ) до­
сліди проводилися у випадковій послідовності.

Результати і обговорення. Для кислотного гідролізу крохмалю істотне зна­
чення має дотримання технологічного режиму, зокрема таких параметрів: кон­
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центрація кислоти, температура і тривалість процесу. Отримані в ході експе­
риментальних досліджень дані дали змогу виконати оптимізацію за допомогою 
методів математичного моделювання.

На першому етапі були проведені експериментальні дослідження з метою 
визначення оптимальних меж застосування технологічних параметрів для про­
ведення модифікації (кислотного гідролізу) крохмалю, які надають можливість 
отримати кислотно-модифікований крохмаль з визначеними фізико-хімічними 
властивостями. За результатами дослідження було встановлено рівні факторів 
та інтервали варіювання основних параметрів процесу (табл. 3).

Таблиця 1. Вибір необхідних досліджень за допомогою методу планування 
експерименту

№
дослі-

дження

Умови проведення 
кислотного гідролізу

№
дослі-

дження

Умови проведення 
кислотного гідролізу

Темпера­
тура, °С

Тривалість,
год

Концентрація 
НС1, н.

Температура,
°С

Тривалість,
год

Концентрація 
НС1, н.

1 25 3 0,2 11 37,5 1 0,35
2 50 3 0,2 12 37,5 24 0,35
3 25 22 0,2 13 37,5 13 0,1
4 50 22 0,2 14 37,5 13 0,6
5 25 3 0,5 15 37,5 13 0,35
6 50 3 0,5 16 37,5 13 0,35
7 25 22 0,5 17 37,5 13 0,35
8 50 22 0,5 18 37,5 13 0,35
9 20 13 0,35 19 37,5 13 0,35
10 55 13 0,35

Таблиця 2. Рівні факторів та інтервали варіювання

Рівні факторів

Умови проведення кислотного гідролізу
Концентрація НС1, 

н.
Тривалість,

год
Температура,

°С
х , х 2 Х3

Нижній рівень 0,2 3 25
Основнийрівень 0,35 13 37,5
Верхній рівень 0,5 22 50

Інтервал варіювання 0,1 2 5
Рівень —а 0,1 1 20
Рівень +а 0,6 24 55

Друга серія дослідів полягала в дослідженні впливу технологічних умов 
модифікації (кислотного гідролізу) крохмалю: концентрація кислоти, темпера­
тура і час обробки на властивості отриманого крохмалю. Експерименти прово­
дили згідно з планом трифакторного експерименту другого порядку, який на­
ведено в табл. 1.

Розв’язок задачі оптимізації передбачає розробку математичної моделі для 
вираження залежності показників кислотно-модифікованого крохмалю від тех­
нологічних параметрів процесу. Математичні моделі, отримані при дослідженні 
технологічних об’єктів, дають змогу вирішувати ряд завдань, серед яких осо­
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бливе місце займає задача пошуку оптимальних параметрів проведення процесу 
в досліджуваному об’єкті.

Для оцінки якості отриманого модифікованого крохмалю були визначені та­
кі властивості і параметри крохмалю: плинність і желювальна здатність клей­
стеру отриманого кислотногідролізованого картопляного крохмалю, а також 
вміст сухих речовин у фільтраті після зневоднення кислотногідролізованого 
картопляного крохмалю. Отримані результати зведені в табл. 2.

Таблиця 3. Фізико-хімічні характеристики (плинність і желювальна здатність) 
клейстеру кислотногідролізованого картопляного крохмалю (кількість сухих 
речовин залишається у фільтраті після зневоднення кислотногідролізованого 
картопляного крохмалю)

Умови кислотного гідролізу Плинність,
с

Желююча
здатністьКонцентрація НС1, 

н.
Тривалість,

год
Температура,

°С
0,2 3 50 95 9
0,5 3 50 96 9
0,2 22 50 96 7
0,5 22 50 97 7
0,1 13 37 98 6

0,35 13 37 94 7
0,35 13 37 94 7
0,6 13 37 98 7
0,2 3 25 95 2
0,5 3 25 97 6
0,2 22 25 98 8
0,5 22 25 99 8

0,35 13 55 98 8
0,35 13 20 95 3
0,35 1 37 97 5
0,35 24 37 98 9

Умови кислотного гідролізу Вміст сухих речовин у 
фільтраті, %Концентрація НС1, 

н.
Тривалість,

год
Температура,

°С
0,2 5,5 48 0,7
0,5 5,5 48 0,9
0,2 19,5 48 0,6
0,5 19,5 48 0,8

0,15 12,5 37,5 0,1
0,35 12,5 37,5 0,88
0,35 12,5 37,5 1
0,6 12,5 37,5 1
0,2 5,5 27 0,2
0,5 5,5 27 1
0,2 19,5 27 0,2
0,5 19,5 27 1,2

0,35 12,5 55 1,4
0,35 12,5 20 1
0,35 1 37,5 1
0,35 24 37,5 0,8
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У цих дослідженнях застосовувався ротатабельний план, для якого дисперсія 
відгуку є постійною в усіх точках, однаково віддалених від центру плану.

Використані позначення:
Х\ — концентрація соляної кислоти, н.;
Х2 — температура процесу, °С;
X  — тривалість процесу, год;
Y\ (ХиХ2. Х<) — плинність крохмального клейстеру;
І 2 (Х\,Х2,Хз) — желювальна здатність крохмального клейстеру;
Уз (Х\, Х2. Хз) — вміст сухих речовин у над осадовій рідині крохмальної сус­

пензії.
Результати проведеної оптимізації кислотного гідролізу картопляного крох­

малю представлені на рис. 1—4.
Оптимізація за плинністю клейстеру картопляного кислотногідролізованого 

крохмалю. Особливості оптимізації технологічних режимів кислотного гідро­
лізу за плинністю клейстеру картопляного кислотногідролізованого крохмалю 
представлені на рис. 1.

Узагальнене критеріальне рівняння залежності плинності клейстеру картоп­
ляного кислотногідролізованого крохмалю від температури, тривалості обробки 
та концентрації кислоти має такий вигляд:

У, =  94,4322+0,3199Х+0,9866Х2-0,3828 Х +1,2121Х 2+0,8822Х 22+ 
+1,7965 -Х32-0,1956-Х, Х 2-0,0573 Х Х - 1 ,9051Х 2Х 3.

Статистично значимі ефекти (рівень р<0,05) мають два квадратичних члени: 
ТРИВАЛІСТЬ ( 0  і КОНЦЕНТРАЦІЯ НС1 ( 0 ,  лінійну взаємодію змінних: 
ТРИВАЛІСТЬ і ТЕМПЕРАТУРА (рис. 4). Отже, квадратичні члени ТРИВА­
ЛІСТЬ ( 0  і КОНЦЕНТРАЦІЯ НС1 ( 0  та лінійна взаємодія змінних ТРИВА­
ЛІСТЬ і ТЕМПЕРАТУРА дають значні ефекти.

Мінімум плинності клейстеру картопляного кислотногідролізованого крох­
малю знаходиться в оптимумі (мінімум) 93,9 при температурі обробки 23,6°С, 
тривалості обробки 7,9 год та концентрації кислоти 0,315 н.

Оптимізація за желюеальною здатністю клейстеру картопляного кислотно­
гідролізованого крохмалю. Особливості оптимізації технологічних режимів ки­
слотного гідролізу желювальної здатності клейстеру картопляного кислотно­
гідролізованого крохмалю представлені нарис. 2.

Узагальнене критеріальне рівняння залежності желювальної здатності клей­
стеру картопляного кислотногідролізованого крохмалю від температури, три­
валості обробки та концентрації кислоти має такий вигляд:

У2 = 6,7184+0,6221 Х + 1,1181 Х 2+0,9723 Х 3-0,0181 Х 2-0,5200 Х 22+ 
+0,4528Хз2-0 ,1718Х Х 2-0,8307ХХз-1,2468Х2Х .

Статистично значимі ефекти (рівень /;<0,05) факторів у досліджуваному діа­
пазоні відсутні, що підтверджується Картою Парето (рис. 4).
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А — концентрації кислоти і тривалість 
обробки при температурі 35,5°С;

Б — температура та концентрація кислоти 
при тривалості обробки 14,07 год;

В — температура і тривалість обробки при 
концентрації кислоти 0,35 н.

Рис. 1. Лінії рівня плинності клейстеру картопляного кислотногідролізованого
крохмалю

Концентрація НС1. к.
А

15 20 25 ЗО 35 40 45 50 55 00
Температура,^

В

Температура,°С

Б

А — концентрація кислоти і тривалість 
обробки при температурі 35,5°С;

Б — температура та концентрація кислоти 
при тривалості обробки 14,07 год;

В — температура і тривалість обробки 
при концентрації кислоти 0,35 н.

Рис. 2. Лінії рівня плинної здатності клейстеру картопляного
кислотногідролізованого крохмалю
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А — концентрація кислоти і тривалість 
обробки при температурі 37,5°С;

Б — температура та концентрація кислотп 
при тривалості обробки 12,5 год;

В — температура і тривалість обробки при 
концентрації кислоти 0,35 н.

Рис. 3. Лінії рівня кількостей сухих речовин у надосадовій рідині суспензії 
картопляного кислотногідролізованого крохмалю

Максимум желювальної здатності клейстеру картопляного кислотногідролі­
зованого крохмалю знаходиться після точки переходу 7,6 при температурі об­
робки 36,7°С, тривалості обробки 18,9 год і концентрації кислоти 0,65 н.

Оптимізсщія за кількістю сухих речовин у  надосадовій рідині суспензії кар­
топляного кислотногідролізованого крохмалю. Особливості оптимізації тех­
нологічних режимів кислотного гідролізу за кількістю сухих речовин у над­
осадовій рідині суспензії картопляного кислотногідролізованого крохмалю 
представлені нарис. 3.

Узагальнене критеріальне рівняння залежності вмісту сухих речовин у філь­
траті картопляного кислотногідролизованого крохмалю від температури, три­
валості обробки та концентрації кислоти має такий вигляд:

Уз = 0,9510+0,3127 Хі+0,0788-Х2-0,0245 Х3-0,2257Хі2+0,0656Х22-  
-0,0444-Хз2-0,1750-ХгХ2+0,0250-ХгХз-0,0500Х2Хз.

Статистично значимі ефекти (рівень /?<0,05) мають лінійний член КОН­
ЦЕНТРАЦІЯ НС1 (L), квадратичний член КОНЦЕНТРАЦІЯ НС1 (О) та лінійну 
взаємодію змінних КОНЦЕНТРАЦІЯ і ТЕМПЕРАТУРА (рис. 4).

230 Наукові праці НУХТ 2020. Том 26, № З



FOOD TECHNOLOGY

Фактор —  плинність крохмального 
клейстеру:

1 — Концентрація НС1. н. ( 0 ;
2 —  Тривалість, год ( 0 ;

З —  2Х-ЗХ;
4 —  (3) Температура, °С (X):

5 —  Температура, °С ( 0 ;
6 — (1) Концентрація НС1. н. ( і) :

7 —  (2) Тривалість, год ( і) ;
8 —  11-31 ;
9 —  ЇХ 2Х

Фактор —  желювальна здатність 
крохмального клейстеру:

1 — (3) Температура, °С ( і) ;
2 — 2Х-ЗХ;

З —  (2) Тривалість, год (X);
4 —  ( І) Концентрація НС1, н. (X); 

5 — 1Х-2Х;
6 — Температура, °С ( 0 ;
7 —  Тривалість, год ( 0 ;

8 — ЇХ З і;
9 —  Концентрація НС1, н. ( 0

р = 0,05

Фактор —  сухі речовини надосадової 
рідини крохмальної суспензії:

1 —  (1) Концентрація НС1, н. (X);
2 —  Концентрація НС1, н. (О);

З — 1Х-ЗХ;
4 —  (3) Температу ра, °С (X);

5 —  Температура, °С ( 0 :  
б — 2Х-ЗХ;

7 —  Тривалість, год ( 0 ;
8 —  (2) Тривалість, год (X);

9 — 1Х-2Х

Рис. 4. Карти Парето впливу різноманітних факторів на процес крохмального
гідролізу

Мінімум сухих речовин у надосадовійрідині суспензії картопляного кислотно- 
гідролізованого крохмалю знаходиться після точки переходу 1,05 при темпера­
турі обробки 39,1°С, тривалості обробки 11,2 год та концентрації кислоти 0,44 н.

Гідроліз крохмалю складний процес (рис. 5). Паралельно з гідролізом, що 
полягає в розщепленні полімерних ланцюгів крохмалю, проходить багато побіч­
них хімічних реакцій (реакція меланоїдиноутворення, термічне руйнування глю­
кози, утворення фурфуролу тощо), а також здійснюється ресинтез (повторне
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зшивання) полімерних ланцюгів крохмалю. При всьому різноманітті різних хі­
мічних процесів, що відбуваються при гідролізі крохмалю, хімічну рівновагу 
зміщено в бік гідролітичного руйнування (1,4)- і (1,6)-глюкозидних зв’язків 
крохмалю.

Рис. 5. Основні процеси холодного кислотного гідролізу крохмалю та їх напрямок

Висновки
Проведена оптимізація технологічних режимів кислотного гідролізу (кон­

центрація кислоти, температура і тривалість гідролізу) картопляного крохмалю 
залежно від його основних фізико-хімічних властивостей (кількості сухих ре­
човин у надосадовій рідині, плинності та желювальної здатності клейстеру).

Встановлено, що для картопляного кислотногідролізованого крохмалю оп­
тимум:

- мінімум плинності клейстеру картопляного кислотногідролізованого кро­
хмалю знаходиться в оптимумі (мінімум) 93,9 при температурі обробки 23,6°С, 
тривалості обробки 7,9 год та концентрації кислоти 0,315 н.;

- максимум желювальної здатності клейстеру картопляного кислотногідро­
лізованого крохмалю знаходиться після точки переходу 7,6 при температурі об­
робки 36,7°С, тривалості обробки 18,9 год і концентрації кислоти 0,65 н.;

- мінімум сухих речовин у надосадовій рідині суспензії картопляного 
кислотногідролізованого крохмалю знаходиться після точки переходу 1,05 при 
температурі обробки 39,1°С, тривалості обробки 11,2 год та концентрації кис­
лоти 0,44 н.
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