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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы. Одним из приоритетных направлений, вошедших 

в Стратегию Республики Таджикистан в области науки и техники на период 

2005-2015гг., является разработка технологии получения пектина из 

продовольственных промышленных отходов. Решение данного вопроса 

направлено на развитие экономики и обеспечение продовольственной 

безопасности страны.  

Пектиновые полисахариды – продукты распада протопектина (ПП) 

растительного сырья обладают высокими протекторными свойствами по 

отношению к радионуклидам и тяжѐлым металлам и могут быть 

использованы в качестве пищевой добавки для лечебного и лечебно-

профилактического питания населения, проживающего в зонах эколо-

гического неблагополучия. Несмотря на имеющуюся достаточную сырьевую 

базу, задача промышленного получения пектина из отходов отечественной 

пищевой промышленности далека от практического решения. Это объясня-

ется сложностью производственного процесса и несовершенством сущест-

вующих технологий, особенно на стадии гидролиз-экстракции, требующих 

индивидуального подхода к переработке различного вида сырья. В связи с 

этим, необходимо комплексное исследование процесса распада протопектина 

широкого спектра сырьевых источников под воздействием параметров 

различных методов и разработка инновационных научно-обоснованных 

технологий производства пектиновых полисахаридов с высоким выходом, 

оптимальными параметрами и комплексом эксплуатационных свойств, 

направленных на укрепление здоровья человека.  

Актуальность выполненных исследований подтверждена включением 

их в государственные Программы: Стратегию Республики Таджикистан в 

области науки и техники на период 2005-2015гг.; Программу внедрения 

научно-технических достижений в промышленное производство Республики 

Таджикистан на период 2010-2015 гг.; Постановление мэра города Душанбе 

№674-6 от 24 декабря 2010 года для внедрения научно-технических дос-
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тижений в промышленное производство города Душанбе на период 2011-

2015гг. 

Работа проводилась в соответствии с планами НИР Института химии 

им. В.И. Никитина Академии наук Республики Таджикистан «Поиск и 

создание новых полимерных материалов и биологически активных веществ 

на базе продуктов синтетического и растительного сырья» (ГР №0106ТД414) 

2006-2010гг. и «Полимерные композиционные материалы на основе вторич-

ных ресурсов растительных и пищевых продуктов» (ГР №0102ТД926) 2011-

2015гг. 

Степень разработанности темы. Огромный вклад в изучение строе-

ния и свойств пектиновых полисахаридов внесли своими фундаментальными 

исследованиями Л.Б. Сосновский, Г.Б. Аймухамедова, З.Д. Ашубаева, М.П. 

Филиппов, Ю.С. Оводов, Н.П. Шелухина, Н.С. Карпович, Л.В. Донченко, 

О.Г. Архипова, В.Г. Моисеева, Г.М. Зайко, В.Н. Голубев, Н.К. Кочетков, И.А. 

Ильина, С.Ш. Рашидова, Д.Х. Халиков, З.К. Мухидинов и многие другие. Но 

до настоящего времени, проблема получения пектина с регулируемой 

структурой и свойствами не решена окончательно.  

Анализ состояния и тенденции развития технологий получения пектина 

свидетельствует о том, что в настоящее время ключевыми задачами произ-

водственного процесса являются его безопасность и экологическая чистота, а 

также высокое качество и прогнозируемость свойств целевых продуктов. В 

связи с этим, разработка эффективных методов выделения пектиновых поли-

сахаридов, основанных на сохранении их нативной структуры, является перс-

пективным и актуальным научным направлением в развитии технологии, 

отвечающей современным требованиям. 

Цель и задачи исследования. Основной целью работы является иссле-

дование процесса распада протопектина широкого спектра растительного 

сырья и разработка эффективных способов выделения отдельных фракций: 

водонабухающих компонентов – микрогеля (МГ) и водорастворимых – пек-

тиновых веществ (ПВ) с комплексом физико-химических и эксплуатацион-

ных свойств. 
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Для достижения поставленной цели были определены следующие ос-

новные задачи: 

1. Фракционирование, оценка выхода и изучение моносахаридного сос-

тава и функциональных групп макромолекул водонабухающих, водо-

растворимых и низкомолекулярных продуктов распада протопектина рас-

тительного сырья в зависимости от рН-среды, температуры, давления и 

воздействия предварительной обработки при помощи кислот и солей. 

2. Изучение кинетики формирования отдельных компонентов в 

продуктах распада ПП, оценка типа и порядка реакции, кинетических 

констант и энергии активации при проведении процесса гидролиз-экстракции 

в статическом и динамическом режиме, под воздействием высокой тем-

пературы и давления. 

3. Математическое моделирование процесса распада протопектина. 

4. Выявление токсинсвязывающих свойств пектиновых полисахаридов 

различного происхождения, определение количественных параметров сорб-

ции тяжѐлых металлов и билирубина. 

5. Оценка на модели свинцовой нагрузки у лабораторных животных 

влияния продуктов распада ПП на депонирование тяжелых металлов. 

6. Исследование гепатопротекторного и алкопротекторного эффекта 

пектиновых полисахаридов на лабораторных животных в условиях in vivo. 

7. Сравнительная оценка эффективности разработанных методов гидро-

лиз-экстракции протопектина растительного сырья, разработка технологи-

ческих схем и рекомендаций по практическому применению полученных 

целевых продуктов. 

Научная новизна проведенного исследования заключается в раз-

работке теоретических основ и технологических аспектов получения 

продуктов распада протопектина с оптимальными физико-химическими 

параметрами и свойствами из различных видов растительного сырья под воз-

действием факторов высокотемпературного процесса гидролиз-экстракции 

под давлением, а также в статическом и динамическом режиме, и выражается 

в следующем: 
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1. Исследован распад протопектина растительного сырья в режимах 

статики, в потоке гидролизующего раствора, под воздействием высокой тем-

пературы и давления. Установлено, что механизм распада ПП идентичен и 

действие кислотного катализатора при гидролиз-экстракции представляет 

собой комбинацию ряда параллельно и последовательно протекающих про-

цессов, включающих каталитические реакции и извлечение ионов кальция из 

сетчатого полимера, с образованием водонабухающих, водорастворимых и 

низкомолекулярных полисахаридов. 

2. Доказано, что предварительное извлечение ионов кальция из расти-

тельного сырья приводит к снижению содержания сетчатых полимеров с 

образованием водорастворимых линейных полимеров, обогащенных звенья-

ми галактуроновой кислоты (ГК). 

3. На основе установленной кинетики последовательной реакции в 

статическом, динамическом режимах, а также под воздействием высокой 

температуры и давления, рассчитаны соответствующие значения кажущихся 

констант распада связей, образованных остатками кислых и нейтральных 

моносахаридов в протопектине (k1) и микрогеле (k2). Корректность данного 

подхода подтверждается достаточно высоким совпадением экспери-

ментальных данных с результатами расчѐта кинетических параметров пос-

ледовательной реакции ПП-МГ-ПВ. 

4. Установлена высокая корреляция логарифма констант скоростей рас-

пада ПП (lnk) и последовательной реакции ПП-МГ-ПВ (lnk1 и lnk2) от 

обратной температуры, что позволило оценить кажущуюся энергию 

активации (E(k), E(k1) и (Ek2)) соответствующих реакций в потоке 

гидролизующего раствора. Выявленное постоянство значения E(k1) при 

объѐме выхода фракций до 200 мл (102,97±0,74 кДж/моль), с последующим 

резким снижением и стабилизацией при 11,02±1,43 кДж/моль, 

свидетельствует о завершении реакции распада протопектина в начальной 

области и последующем фракционировании продуктов распада ПП по 

механизму гель-хроматографирования. 
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5. Дана сравнительная оценка сорбционных свойств и гепатопротек-

торной активности пектиновых полисахаридов, полученных разработанными 

методами. 

6. Разработана полнофакторная математическая модель распада прото-

пектина растительного сырья, на еѐ основе впервые создано программное 

обеспечение PEKTINI.exe, позволяющее прогнозировать значение выходных 

параметров (выхода целевых продуктов, содержания галактуроновой 

кислоты и степени этерификации) в зависимости от входных (температура 

процесса, рН гидролизующего агента, продолжительность процесса 

гидролиз-экстракции, вид сырья и т.д.). 

Теоретическая и практическая значимость работы заключается в 

создании научно-обоснованных новых энерго- и ресурсосберегающих техно-

логий получения пектиновых полисахаридов в динамическом режиме, а 

также под воздействием высокой температуры и давления, приводящих к 

значительному сокращению энергозатрат, продолжительности процесса с 

одновременным получением фракций с высоким содержанием 

галактуроновой кислоты, оптимальными физико-химическими параметрами 

и приемлемыми эксплуатационными свойствами: 

1. Разработаны и запатентованы: 

- принципиально новый способ получения пектина, включающий пред-

варительную обработку растительного сырья солями натрия и хелатными 

агентами, гидролиз-экстракцию в статическом и динамическом режимах, 

приводящий к сокращению продолжительности контакта проэкстраги-

рованных пектиновых макромолекул с раствором-гидролизатом, исключа-

ющий необходимость использования концентрированных кислот, а также 

увеличивающий выход и улучшающий качество целевых продуктов (Малый 

Патент Республики Таджикистан TJ 290); 

- способ получения пектина из растительного сырья, включающий 

непрерывные стадии предварительной обработки, кислотного гидролиза и 

одновременного фракционирования, позволяющий получить продукты с 

высоким выходом и оптимальными параметрами, селективно разделенные по 
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содержанию галактуроновой кислоты и молекулярной массе (Патент 

Украины №70046). 

2. Впервые исследован процесс распада протопектина растительного 

сырья под воздействием высокой температуры и давления и разработан 

эффективный способ получения пектиновых полисахаридов, позволяющий 

сократить продолжительность процесса гидролиз-экстракции с 60-120 минут 

до 3-5 минут, смягчить значение рН гидролизующего агента до 2,0, вдвое 

увеличить выход растворимых пектиновых веществ и оптимизировать содер-

жание галактуроновой кислоты и молекулярную массу.  

3. Разработанные технологии производства пектиновых полисахаридов 

апробированы на предприятиях Республики Таджикистан: АООТ «Курган-

Тюбинский пищекомбинат и ПАПО «Шахринав» и рекомендованы к внедре-

нию. 

4. Обоснована и подтверждена биологическими испытаниями перспек-

тивность разработки лекарственных средств, предназначенных для приме-

нения в качестве энтеросорбентов, на основе продуктов распада ПП, полу-

ченных по разработанным технологиям. 

Материалы исследований используются в учебном процессе Естествен-

нонаучного факультета Филиала МГУ имени М.В. Ломоносова в г.Душанбе 

при подготовке бакалавров по направлению 04.03.02 – «Химия, физика и 

механика материалов», а также при выполнении НИР «Химия ВМС и поли-

мерные наноматериалы». 

Методология и методы исследования. Объектами исследований явля-

лись: яблочные (ЯВ), персиковые (Пр), абрикосовые (Абв), айвовые (Ай), 

апельсиновые (АВ), тыквенные выжимки (Ткв), кожура цитрусовых: апель-

синов (АК), мандаринов (Мк), лимонов (ЛК), свекловичный жом (Св), стебли 

и листья ревеня (Рв) и корзинки подсолнечника (КП). 

В процессе исследований применялись методы кондуктометрического, 

вискозиметрического, спектрофотометрического, комплексонометрического 

анализа, ГЖХ, ВЭЖХ и др. методы системного, регрессионного, корреля-
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ционного и дифференциального анализа; а также методы математического 

моделирования. 

Теоретической и методологической основой исследования являлись 

работы современных отечественных и зарубежных учѐных в области химии и 

технологии пектиновых полисахаридов. 

Основные положения, выносимые на защиту.  

1. Результаты исследования каталитического распада протопектина 

растительного сырья в статическом режиме, в потоке гидролизующего 

раствора, в области высокой температуры и давления. 

2. Закономерности формирования состава продуктов распада протопек-

тина в зависимости от продолжительности процесса гидролиз-экстракции, 

рН, ионной силы, температуры, давления и скорости потока элюанта. 

3. Совмещение процесса гидролиз-экстракции протопектина с 

фракционированием продуктов распада, позволяющее выделять целевые 

продукты, разделѐнные по содержанию галактуроновой кислоты и моле-

кулярной массе. 

4. Механизм извлечения ионов кальция из растительного сырья и 

протопектина, приводящего к возрастанию выходов целевых продуктов с 

высоким содержанием звеньев ГК и оптимизации физико-химических пара-

метров. 

5. Обоснование применения высокой температуры и давления для сок-

ращения продолжительности процесса и получения пектиновых поли-

сахаридов с высоким выходом. 

6. Результаты кинетических исследований процесса распада протопек-

тина растительного сырья в статическом, динамическом режимах и под воз-

действием высокой температуры и давления, расчѐт кинетических констант 

скоростей химической реакции и энергии активации, заключение о механиз-

ме соответствующих процессов.  

7. Прогнозирование процесса производства пектина путѐм математи-

ческого моделирования на основе разработанного пакета программного обес-

печения «PEKTINI.exe». 



12 
 

8. Механизм связывания билирубина и ионов тяжелых металлов пекти-

новыми полисахаридами, полученными по разработанным методикам в 

условиях in vitro и in vivo, доказывающие перспективность эффективного 

практического применения продуктов распада протопектина в качестве нату-

ральных энтеросорбентов. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 27 статей в 

рецензируемых научных журналах, 70 статей в материалах конференций, 

симпозиумов и семинаров и 4 патента. 

Степень достоверности и апробация работы. Достоверность резуль-

татов подтверждается достаточной повторностью и воспроизводимостью 

экспериментальных данных, полученных с использованием сертифи-

цированных приборов и оборудования с привлечением современных широко 

апробированных физико-химических методов исследования, методов си-

стемного анализа и математического моделирования. 

Основные положения диссертационной работы были представлены: на 

Международной конференции «Современная химическая наука и приклад-

ные аспекты» (г.Душанбе, 2006г.); Международной научно-практической 

конференции (НПК) «Достижения химической науки и проблемы еѐ препо-

давания» (г.Душанбе, 2007г.); 4-ой Санкт-Петербургской Конференции мо-

лодых ученых с международным участием «Современные проблемы науки о 

полимерах», (г.Санкт-Петербург, 2008г.); Республиканской НПК «Нынешняя 

ситуация, проблема, перспектива защиты и рациональное пользование при-

родных ресурсов Таджикистана» (г.Душанбе, 2008г.); Республиканской НПК 

«Инновация - эффективный фактор связи науки с производством» 

(г.Душанбе, 2008г.); Международной конференции «Наноструктуры в поли-

сахаридах: формирование, структура, свойства, применение» (г. Ташкент, 

2008г.); VI Нумановских чтениях (г.Душанбе, 2009г.); 5-ой Санкт-

Петербургской Конференции молодых ученых с международным участием 

«Современные проблемы науки о полимерах» (г.Санкт-Петербург, 2009г.); 

второй Республиканской конференции «Здоровое питание – здоровая нация», 

с международным участием (г.Душанбе, 2009г.); Symposium «Renewable Bio-
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energy and Biomass» (Boston, MA, USA, 2009); IV Международной НПК 

«Перспективы развития науки и образования в XXI веке» (г.Душанбе, 

2010г.); Пятой Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры-2010» 

(г.Москва, 2010г.); 2-nd International Symposiumon Edible Plant Resources and 

the Bioactive Ingredients (Urumqi, China, 2010); Научно-образовательном кон-

грессе «Наука будущего» (г.Алматы, 2010г.); Республиканской конференции: 

«Новые теоретические и прикладные исследования химии в высших учебных 

заведениях Республики Таджикистан» (г.Душанбе, 2010г.); Международной 

НПК «Подготовка научных кадров и специалистов новой формации в свете 

инновационного развития государств» (г.Душанбе, 2010г.); Республиканской 

научной конференции «Проблемы современной координационной химии», 

(г.Душанбе, 2011г.); VII Mezinárodní vědecko-praktická confe-rence «Vědecký 

pokrok na přelomu tysyachalety – 2011» (Praha, 2011); 14-th IUPAC International 

Symposiumon Macro Molecular Complexes MMC-14 (Department of Helsinki, 

Finland, 2011); Российском конгрессе по катализу «Роскатализ» (г.Москва, 

2011); V-й Международной НПК «Перспективы применения иннова-

ционных технологий и усовершенствования технического образования в 

Высших учебных заведениях стран СНГ» (г.Душанбе, 2011); Международной 

конференции «Наука о полимерах: вклад в инновационное развитие эконо-

мики» (г.Ташкент, Республика Узбекистан, 2011); VI Международной НПК 

«Современные информационные технологии и ИТ-образование» (г.Москва, 

2011); International scientific-practical conference «Problems of sustainable de-

velopment of foodproduction in Central Asia» (г.Худжанд, 2012); Второй Все-

российской научной конференции (с международным участием): «Успехи 

синтеза и комплексообразования» (г.Москва, 2012); IV Российской конфе-

ренции «Актуальные проблемы нефтехимии» (с международным участием) 

(г.Звенигород, 2012); Международной научно-практической конференции 

«Комплексный подход к использованию и переработке угля» (г.Душанбе, 

2013г.); 15th IUPAC Interna-tional Symposium Macro Molecular Complexes 

(Greenville, USA, 2013); Международной НПК «Актуальные проблемы науки 

о полимерах» (г.Ташкент, Рес-публика Узбекистан, 2013г.); 10-х Нуманов-
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ских чтениях «Актуальные вопросы физики и химии полимеров» (г.Душанбе, 

2013г.); Шестой Всероссийской Каргинской Конференции «Полимеры - 

2014» (г.Москва, 2014г.); Третьей Всероссийской научной конференции с 

международным участием «Успехи синтеза и комплексообразования» (г. 

Москва, 2014г.); Республиканской НПК «Роль молодежи в решении важней-

ших проблем в процессе глобализации» (г.Душанбе, 2014г.); Международной 

НПК, посв. 1150-летию Абу Бакра Мухаммада ибн Закария Рази (г.Душанбе, 

2015г.); Международной научной конференции «Перспективные направле-

ния развития химии и химической технологии» (г.Алматы, Республика Ка-

захстан, 2015г.), XII Нумановских чтениях «Состояние и перспективы разви-

тия органической химии в Республике Таджикистан» (г.Душанбе, 2015г.). 

Объѐм и структура работы. Диссертация представляет собой 

рукопись объѐмом 370 страниц, состоит из введения и 5 глав, посвященных 

обзору литературы, экспериментальной части, результатам исследований и 

их обсуждению, выводов и приложения, включающего патенты, акты 

внедрения результатов диссертационной работы в производство и в учебный 

процесс и акты фармакологических испытаний пектиновых полисахаридов. 

Иллюстрирована 159 рисунками, 118 таблицами. Список использованной 

литературы включает 383 наименования. 
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Глава 1. СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ 

ОСНОВНОГО НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

(Литературный обзор) 

 

1.1. Общие сведения о пектиновых полисахаридах 

 

Пектиновые вещества относятся к группе кислых растительных поли-

сахаридов – гликаногалактурононанов. Они локализованы в оболочке кле-

точной стенки высших цветковых растений в виде протопектина – нераство-

римого полисахаридного комплекса, образующего вместе с целлюлозой и ге-

мицеллюлозами каркас клеточной стенки. При гидролиз-экстракции, под 

воздействием растворов кислот или иного гидролизующего агента, протопек-

тин (ПП) распадается на растворимые и нерастворимые пектиновые полиса-

хариды, которые, затем, диффундируют из растительной клетки [1, 2]. Не-

смотря на большое количество работ, посвященных исследованию процесса 

распада протопектина, до настоящего времени его структура остается мало-

изученной. 

Пектиновые полисахариды имеют большое значение для жизнедея-

тельности растений. Наряду с другими компонентами растительной клетки, 

они регулируют водно-солевой обмен, обеспечивают тургор, растяжимость и 

прочность клеточных стенок, обеспечивают переносимость заморозков и за-

сух. Благодаря присущей им геле- и комплексообразующей способности, 

пектиновые полисахариды являются ценными «пищевыми волокнами» и об-

ладают широким спектром биологической активности [3-7]. 

Количество пектиновых полисахаридов, их структура и свойства зави-

сят от вида сырьевого источника, от места и условий произрастания, сорта и 

степени зрелости растения, а также способа их выделения [8-13]. Основным 

компонентом пектинов является полигалактуроновая кислота, состоящая, в 
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основном, из звеньев α-D-галактуроновой кислоты в пиранозной форме, со-

единенных связями 1→4 (рис. 1) [14-17]. 

До середины двадцатого века считалось, что пектиновые полисахариды 

представляют собой полигалактуронаны. В 50-е годы в их составе была об-

наружена L-рамноза, соединѐнная с соседними мономерными звеньями 1-2 

связями. Было доказано, что обнаруженный моносахарид служит узлом раз-

ветвления пектиновых макромолекул. В настоящее время известно, что в со-

став пектиновых полисахаридов различного происхождения входят остатки 

пятнадцати сахаров [18] (рис. 2). 

 

 

Рисунок 1 - Химическая структура пектина. 

 

Различают следующие классы пектиновых полисахаридов [3, 19]: 1) 

гомогалактуронаны; 2) рамногалактуронан I; 3) рамногалактуронан II; 4) 

апиогалактуронаны; 5) ксилогалактуронаны; 6) кислые арабино-3,6-

галактаны.  

Линейные галактуронаны содержатся в подсолнечнике, моркови, 

лимонах, яблоках, капусте, сахарной свекле, еловой хвое, семенах рапса, лю-

церны [3, 20, 21]. В точках разветвления макромолекулы данных пектиновых 

полисахаридов часто присутствует рамноза. Пектиновые полисахариды в на-

тивном состоянии метилированы по карбоксильным группам в той или иной 
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степени. При этом происхождение сырья является лимитирующим фактором, 

определяющим степень метилирования [18, 22-24]. 

 

Рисунок 2 - Мономерные компоненты пектиновых полисахаридов: 

1. b - D - апиофураноза (b-D-Api f); 

2. Фуранозная форма b - L - ацеровой кислоты (b-L-Ace A f); 

3. b - L - арабинофураноза (b-L-Ara f); 

4. b - D - 3-дезокси - D - ликсогептулозаровая кислота (пиранозная форма, 

b-D-Dha p); 

5. Пиранозная форма 2 - кето - 3 - дезокси - D - маннооктоновой кислоты 

(Kdop); 

6. a - L - рамнопираноза (a-L-Rha p); 

7. a - L - фукопираноза (a-L-Fuc p); 

8. a - D - галактопираноза (a-D-Gal p); 

9. a - D - галактопиранозилуроновая кислота (a-D-GalAp); 

10. a - D - глюкопиранозилуроновая кислота (a-D-GlupA); 

11. a - D - ксилопираноза (a-D-Xyl p); 

12. a - L - арабинопираноза (a-L-Arap); 

13. метил - a - D - галактопиранозилуронат (a-D-GalA-OMep); 

14. 2,3 - ди - O - ацетил - a - D - галактопиранозилуроновая кислота 

(a-D-GalA-2,3-OAc); 

15. 2,3 - ди - O - ацетил - a - D - рамнопираноза (a-L-Rha-2,3-OAc). 
 

Остатки D-галактуроновой кислоты могут быть также ацетилированы 

по гидроксилам во 2-м и 3-м положении (рис. 3) [22, 25-27]. 

Рамногалактуронан I (РГ-I) выполняет структурную функцию и при-

сутствует в первичной оболочке клеточной стенки всех цветковых растений, 
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кроме злаков (Poaceae). Строение РГ-I не зависит от природы сырья, струк-

тура образцов рамногалактуронана I, полученных из разных растений, прак-

тически идентична [26]. Структура молекулы РГ-I сильно разветвлена (рис. 

4). Каждый второй остаток рамнозы в рамногалактуронане I содержит раз-

ветвленную или линейную олигосахаридную цепочку (от 1 до 15 звеньев), 

состоящую из остатков L-арабинозы и D-галактозы [28-31]. Кор (основная 

цепь) молекулы рамногалактуронана I состоит из звеньев α-D-

галактопиранозилуроновой кислоты и α-L-рамнопиранозы, связанных между 

собой 1-2 гликозидными связями (рис. 4) [20, 26, 34, 35]. В некоторых расте-

ниях в окончании цепи рамногалактуронана I содержатся остатки ксилозы 

[32, 33]. 

 

Рисунок 3 - Положение сложноэфирных групп в пектиновой макромо-

лекуле. 

 

Рамногалактуронан II (РГ-II) – сложнейшая по строению пектиновая 

макромолекула, в состав которой входит более сорока моносахаридов (рис. 5) 

[18, 26, 36]. Кор рамногалактуронана-II представляет собой 1-4-α-
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галактопиранозилуронан. В состав боковых цепей РГ-II входят: D-

галактуроновая кислота, D-галактоза, L-рамноза, D-ксилоза, L-арабиноза, L-

фруктоза, D-глюкоза, D-глюкуроновая кислота и D-манноза. В небольших 

количествах в рамногалактуронане II содержатся сахара с разветвлѐнной уг-

леродной цепью (D-апиоза), высшие сахара с числом атомов углерода боль-

ше шести (ацеровая кислота или 3-С-карбокси-5-дезокси-L-ксилофураноза, 2-

кето-3-дезокси-D-маннооктоновая и 3-дезокси-D-ликсогептулозаровая кис-

лоты), эфиры сахаров (2-О-метил-L-фукоза, 2-О-метил-D-ксилоза) (рис. 5) 

[26]. Большинство из указанных сахаров характерны исключительно для РГ-

II [18, 36, 37]. Следует отметить, что структура рамногалактуронана-II пол-

ностью не установлена (38). РГ-II в растениях присутствует в виде димера 

[26, 39, 40]. 

 

Рисунок 4 - Фрагмент молекулы рамногалактуронана-I. 

 

Апиогалактуронаны содержатся в клеточных стенках водных расте-

ний. Например, в ряске Lemna minor [41] содержится около 14% апиогалак-

туронанов, при этом соотношение содержания звеньев галактуроновой кис-

лоты и апиозы составляет 5 : 4 [42]. Выход апиогалактуронана из морских 

трав Zostera и Phyllospadix достигает 15 - 17%.  
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Ксилогалактуронан был впервые получен из сосновой пыльцы. В 

данном образце остатки галактуроновой кислоты и ксилозы содержатся в со-

отношение 22 : 9. Из лимонных корок, соевых бобов и яблок были выделены 

ксилогалактуронаны иного строения [33, 40]. Высокое содержание ксилозы 

характерно для пектиновых полисахаридов стручков гороха и трагакантовой 

камеди [43]. 

 

Рисунок 5 - Фрагмент молекулы рамногалактуронана-II. 

 

Кислые арабино-3-6-галактаны содержат в основной цепочке β-1-6 и 

β-1-3-остатки D-галактопиранозы. В боковых цепях присутствуют остатки D-

глюкуроновой, D-галактуроновой кислот и арабинозы [30, 42-44]. Кислые 

арабиногалактаны отличаются сложностью и разнообразием структуры, в их 

молекулах, помимо перечисленных сахаров, присутствуют остатки α-1,2-L-

рамнозы, D-ксилозы, β-1,3-D-глюкозы (рис. 6, 7). Их строение полностью не 

изучено, известно, что арабиногалактаны способны к ассоциации в мульти-

молекулярные комплексы массой до 10 Да [38]. 

Молекулярная масса пектиновых полисахаридов составляет 25-300 

kDa, размер молекул составляет примерно 1600 A°. Очищенный от балласт-

ных веществ, пектин представляет собой светлый порошок или хрупкие 

пленки. Контактируя с водой, пектины впитывают до 60 массовых долей во-

ды, медленно растворяются, образуя вязкие растворы и студни [45, 46]. 
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В соответствии с принятой номенклатурой пектиновых полисахари-

дов [47] продукты распада протопектина классифицируют на:  

– пектин – порошкообразный продукт, состоящий из частично этери-

фицированной метанолом полигалактуроновой кислоты и еѐ натриевых, ка-

лиевых, кальциевых и аммониевых солей, в котором массовая доля галакту-

роновой кислоты составляет не менее 65%; 

– полигалактуроновая кислота – линейный полимер, молекула которого 

состоит из связанных 1,4-гликозидными связями остатков α-D-

галактуроновой кислоты и некоторого количества остатков L-рамнозы; 

– пектовые кислоты – полностью деметоксилированные пектиновые 

вещества, состоящие, в основном, из полигалактуроновой кислоты; 

– пектаты – нормальные или кислые соли пектовой кислоты; 

– пектиновые кислоты – высокомолекулярные полигалактуроновые 

кислоты, содержащие более 0.8% метильноэфирных групп; 

– пектинаты – нормальные или кислые соли пектиновой кислоты; 

– протопектины – водонерастворимая природная форма пектина, гид-

ролизуемая в присутствии химических реагентов или ферментов с образова-

нием пектина в процессе экстракции в водной среде растительного сырья 

[47]. 

  

Рисунок 6 - Структура кислых  

арабиногалактанов  

Рисунок 7 - Молекула пектина с боко-

выми цепями арабиногалактана II 
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Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов, такие как 

содержание галактуроновой кислоты, степень этерификации и полимериза-

ции, молекулярная масса и т.д. определяют основные свойства целевых про-

дуктов. Обзор литературных сведений, посвященных данному вопросу, пред-

ставлен в следующем разделе.  

 

1.2. Основные свойства пектиновых полисахаридов 

 

Растворимость пектиновых полисахаридов в воде зависит от многих 

факторов. Основным фактором, определяющим растворимость пектиновых 

полисахаридов, является степень этерификации (СЭ). В смеси пектина и са-

харозы в соотношении 1 : 5, пектин растворяется до высокой концентрации и 

быстрее, чем чистый пектин [50-53]. Высокометилированные пектины (СЭ > 

50%) растворяются лучше низкометилированных (СЭ < 50%). Пектовая кис-

лота, т.е. полностью деметоксилированные пектиновые вещества, получен-

ные при помощи щелочного омыления исходного пектина, способна к набу-

ханию, но не к растворению. Но пектаты – калиевые, натриевые и аммоний-

ные соли пектовой кислоты растворимы, как соли органических оснований 

[54, 55]. В водном растворе пектиновые макромолекулы принимают спи-

ральную конформацию. Полярные группы при этом гидратируются, связывая 

около 10 молекул воды на каждое звено цепи (четыре молекулы на кар-

боксильную группу и три – на гидроксильную). В органических растворите-

лях пектиновые полисахариды нерастворимы, а в формамиде и глицерине 

они способны к набуханию [48, 49]. Сухой пектин, находясь во влажной ат-

мосфере способен сорбировать до 20% паров воды.  

Пектиновые полисахариды, лишѐнные метоксильных групп, нераство-

римы в воде. Сравнивая растворимость пектинов с разными молекулярными 

массами, установлено, что в воде лучше растворяется образец с наибольшим 

количеством метоксильных групп и с меньшей молекулярной массой. Хоро-
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шо растворимы в воде пектиновые полисахариды, СЭ которых превышает 

60%, вещества со  степенью этерификации 40% и ниже - малорастворимы 

[56, 57]. 

Константа диссоциации основного компонента пектиновой макромоле-

кулы - галактуроновой кислоты составляет 3.25∙10
-4

 (19°С). Пектин является 

полиэлектролитом, его константа диссоциации колеблется в пределах 0.1∙10
-4 

÷ 10.0∙10
-4

, поэтому для многоосновной пектиновой кислоты определяется 

средняя (кажущаяся) константа диссоциации [47]. 

Вязкость пектиновых полисахаридов зависит от ряда факторов: степе-

ни этерификации, концентрации раствора пектина, молекулярной массы, 

температуры и присутствия электролитов. Макромолекулы пектина в раство-

ре способны ассоциировать, как друг с другом, так и с молекулами присут-

ствующих веществ, что приводит к изменению вязкости от концентрации. 

Повышение температуры вызывает разрушение ассоциатов и, соответствен-

но, приводит к снижению значения вязкости пектинового раствора. Данный 

параметр возрастает пропорционально увеличению значения молекулярной 

массы и количества свободных карбоксильных групп (Кс) в макромолекуле 

пектина. рН среды также оказывает влияние на вязкость пектиновых полиса-

харидов, максимальное значение которой наблюдается при рН раствора 6-7 и 

минимальное – при рН 4 [56]. 

Наличие карбоксильных групп определяет полиэлектролитические 

свойства растворов пектиновых полисахаридов [58, 59]. Это используется 

при производстве пектина, на стадии выделения пектина из раствора-

гидролизата. При осаждении пектинового экстракта солями поливалентных 

металлов происходит нейтрализация отрицательного заряда, вследствии чего 

образуется осадок нерастворимой соли [59]. Также в процессе производства 

часто используют полярные органические растворители (спирт, ацетон), до-

бавление которых к раствору-гидролизату приводит к выделению пектина в 

виде геля или осадка (в зависимости от молекулярной массы).  
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Способность пектиновых полисахаридов образовывать студни опреде-

лила его широкую востребованность в пищевой промышленности при произ-

водстве желейно-пастильных изделий. Студнеобразующая способность так-

же зависит от степени этерификации. Высокометилированные пектины обра-

зовывают студни за счет водородных связей при участии недиссоциирован-

ных свободных Кс. Низкометилированным пектинам для этого требуется 

присутствие сшивателя – ионов поливалентных металлов, например Са
2+ 

[60, 

61]. Взаимодействие при этом осуществляется за счѐт связывания свободных 

карбоксильных групп ионами кальция в прочный каркас [62]. Помимо степе-

ни этерификации, на студнеобразующую способность существенное влияние 

оказывает химическое строение макромолекулы пектина. Например, присут-

ствие ацетильных групп и нейтральных сахаров приводит к изменению кон-

формации пектиновой макромолекулы и негативно отражается на способно-

сти к формированию студня [63-68].  

Макромолекула пектина асcиметрична. Раствор пектиновых полисаха-

ридов изотропен из-за броуновского движения пектиновых молекул, не име-

ющих ориентации. Воздействие ориентирующего усилия на раствор пектина 

приводит к тому, что раствор становится анизотропным, так как линейные 

макромолекулы получают направление действующей силы и при течении 

раствора наблюдается двойная рефракция. Укорочение цепи макромолекулы 

приводит к снижению двойного лучепреломления пектиновых полисахари-

дов [69]. 

В растительной клетке пектин локализован в виде солей кальция. В об-

разовании связей с ионами Са
2+

 участвуют все свободные карбоксильные 

группы галакутроновой кислоты, образуя стабильную структуру «яичная ко-

робка» [50-53, 70-77].  

Пектиновые полисахариды широко применяются в медицнской про-

мышленности, благодаря их способности образовывать комплексы с ионами 

тяжѐлых металлов и радионуклидов [78-81]. Комплексообразующая актив-
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ность пектина зависит, в основном, от степени этерификации карбоксильных 

групп галактуроновой кислоты, определяющей линейную плотность заряда 

макромолекулы [82-84]. В молекуле пектиновых полисахаридов со степенью 

этерификации более 90% свободные карбоксильные группы находятся на 

большом расстоянии друг от друга. Уменьшение СЭ приводит к увеличению 

заряда макромолекулы и усилению еѐ связи с ионами металлов. Снижение 

степени этерификации до 40% и ниже приводит к агрегированию пектиновой 

макромолекулы и образованию прочной внутримолекулярной связи [56]. 

Помимо химического строения, на свойства пектиновых полисахари-

дов оказывает влияние форма макромолекулы. Пектины неоднородны по мо-

лекулярной массе, различаются по надмолекулярной структуре и по строе-

нию звеньев. Конформация пектиновых макромолекул и конфигурация поли- 

и моносахаридных остатков изменяется в зависимости от рН и температуры. 

Пектиновые вещества относятся к полимерам с линейной структурой. В вод-

ных растворах полужѐсткая макромолекула пектина принимает конформа-

цию спирали, карбоксильные группы при этом располагаются друг над дру-

гом. Строение пектиновой макромолекулы описывается следующими кон-

формациями: «ванна», «кресло», и «изогнутая ванна» [85]. Конформер «крес-

ло» является наиболее стабильным. При переходе к конформеру «изогнутой 

ванне» энергетический барьер составляет 11,2 кДж∙моль
-1

. Энергетика пере-

хода от «ванны» к изогнутой ванне – 0,92 кДж∙моль
-1

, что указывает на быст-

рый переход между конформациями. Изменение пространственного строения 

пектиновой макромолекулы приводит к изменению электронного заряда и, 

соответственно, дипольного момента. В первом положении атом кислорода 

несѐт отрицательный заряд, а атом С4 – положительный, что придает пекти-

новой макромолекуле свойства диполя и влияет на процесс их коагуляции 

[85]. 

Пектины и соли пектовой кислоты способны связывать ионы тяжѐлых 

d- и f-металлов. При этом коэффициент связывания по отношению к ионам 



26 
 

Са
2+

, Sr
2+

, Со
2+

, Рb
2+

, Сu
2+

 равен 120, 119, 241, 2579 и 3300, соответственно. 

Катионы поливалентных металлов по сродству с молекулой пектовой кисло-

ты можно расположить в следующей последовательности: 

Mn
2+

>Cu
2+

>Zn
2+

>Co
2+

>Pb
2+

>Ni
2+

>Ca
2+

>Mg
2+

. Высокая степень аффинитета 

между ионами d- и f-металлов и пектиновыми полисахаридами обусловлена 

способностью данных веществ образовывать комплекс как по карбоксиль-

ным группам, так и по гидроксильным, замещающим молекулы воды в обо-

лочке катиона [77].  

Комплексообразующая способность пектиновых полисахаридов прямо 

пропорциональна количеству свободных карбоксильных групп (Кс). Огром-

ное влияние на количественные характеристики процесса комплексообразо-

вания оказывает значение рН среды. Так, например, подсолнечный пектин 

при pH свыше 7,0 способен связать 72,0% ионов стронция, при pH 3,5 – 

52,0%, а при pH 2,0 – 28,5%. Связывающая способность пектиновых полиса-

харидов зависит также от концентрации. Например, 10 частей подсолнечного 

пектина при взаимодействии с одной частью ионов кобальта, связывают 7,8% 

металла. Увеличение концентрации сорбента в 10 раз приводит к связыванию 

80,2% ионов кобальта [48]. 

Комплексообразующая способность пектиновых полисахаридов зави-

сит от происхождения сырья. Комплексообразующие свойства веществ из 

различного растительного сырья, полученных методом кислотного гидролиза 

в равных условиях, существенно различаются (табл. 1) [86-88]. Установлено, 

что основным фактором, определяющим данную способность, является сте-

пень этерификации. Например, пектиновые вещества подсолнечника, СЭ ко-

торых ниже яблочных и цитрусовых пектинов имеет сравнительно большую 

сорбционную способность по отношению к ионам свинца: от 60,0-90,0% от 

общего количества сорбата. Пектины со степенью этерификации > 50% свя-

зывают ионы свинца значительно слабее, от 20 до 30% [86-88].  
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Способность пектиновых полисахаридов связывать ионы тяжелых ме-

таллов широко используется в фармацевтической практике. На основе высо-

коэтерифицированных (10% от состава) и низкоэтерифицированных (37% от 

состава) яблочных пектинов с добавкой витамина С разработана биологиче-

ски активная добавка (БАД) «Медопект» (Санофи, Франция), ускоряющая 

выведение из организма ионов кадмия, свинца, цинка и меди [89]. 

Таблица 1 

Сорбционная способность пектиновых полисахаридов  

по отношению к ионам свинца
*
 

Сырьѐ Выход,% Кс,% Кэ,% СЭ, % q, мг/г 

Свекла 14,0 7,5 14,4 59,9 370,0 

Корзинки подсолнечника 18,7 4,05 6,75 60,0 350,0 

Выжимки апельсина 4,0 0,9 9,0 83,3 78,0 

Выжимки мандарина 4,9 3,8 9,0 75,6 113,6 

Выжимки лимона 3,6 1,4 8,1 84,9 80,6 

Выжимки яблок 12,0 1,8 5,11 60,9 90,6 

Выжимки винограда 7,8 4,6 17,9 68,3 194,2 

Арбуз 14,0 5,2 8,5 50,0 394,0 

Тыква 5,0 2,4 7,9 56,5 340,0 

Киви 5,6 0,4 8,1 51,4 103,6 

*
 Кс – количество свободных карбоксильных групп; Кэ – количество этерифицированных 

карбоксильных групп; СЭ – степень этерификации; q – сорбционная ѐмкость. 
 

Способ очистки готового продукта также оказывает влияние на сорб-

ционную способность пектиновых полисахаридов. Процессы деметоксили-

рования и деминерализации, происходящие в процессе обработки пектина, 

увеличивают содержание свободных карбоксильных групп и, соответствен-

но, оптимизируют их сорбционную, радионуклид-связывающую, антигипо-
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ксическую и гипохолестеринемическую активность, что важно для разработ-

ки натуральных энтеросорбентов [90]. 

Химическое строение и свойства пектиновых полисахаридов зависят не 

только от источника их получения. Большую роль играет также способ и 

условия получения пектина [91-94]. Краткий обзор существующих в настоя-

щее время методов представлен в следующем разделе. 

 

1.3. Подготовка растительного сырья 

 

Объѐм мирового производства пектинов составляет свыше 80 тысяч 

тонн в год [48]. Основными сырьевыми источниками промышленных пекти-

нов являются выжимки яблок, цитрусов и свекловичный жом. Примерно 60% 

объѐма мирового производства пектинов занимает цитрусовый пектин, полу-

чаемый из выжимок апельсинов, лимонов, грейпфрутов, мандаринов [95, 96]. 

Странами-производителями являются: Китай, Франция, Италия, Испания, 

США и др. Выход пектина из вторичных ресурсов производства цитрусовых 

соков составляет от 10 до 30%, в зависимости от вида сырья. Производство 

яблочного пектина составляет 30-35% мирового объѐма производства пекти-

новых полисахаридов. Выход пектина из яблочных выжимок составляет 5-

15%. Богатым источником пектиновых полисахаридов является свеклович-

ный жом, содержащий 20-15% целевого продукта. Перспективными сырье-

выми источниками также являются корзинки подсолнечника, кора хвойных 

деревьев, створки коробочки хлопчатника, выжимки айвы, тыквы, тыквы, 

корки бахчевых культур и др. [48, 97-133]. 

Важную роль при получении качественных пектиновых полисахаридов 

играет подготовка исходного растительного сырья. Во влажном состоянии 

любой сырьевой источник за короткое время подвергается действию плесне-

вых грибов, продуцирующих ферменты, приводящие к деградации пектино-

вой макромолекулы и потере основных свойств целевых продуктов. Непра-
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вильно хранимое пектинсодержащее сырьѐ становится непригодным для 

производства пектиновых полисахаридов.  

Решить данную проблему можно двумя способами: экстрагировать 

пектиновые полисахариды непосредственно после отжима сока или заготав-

ливать выжимки для длительного хранения при помощи промывки от 

нейтральных сахаров, белков, прочих сопутствующих веществ и последую-

щего высушивания [134]. В данном случае сырьѐ может храниться несколько 

месяцев.  

Процесс сушки также имеет ряд особенностей, влияющих на качество 

целевых продуктов. Воздействие высокой температуры при высушивании 

сырья неизбежно приводит к термической деградации пектиновой макромо-

лекулы и, соответственно, ухудшению основных параметров пектиновых по-

лисахаридов. Так, например, содержание пектина, полученного из сырья, вы-

сушенного при 130-140°C снижается на 10-15%. Снизить негативное дей-

ствие температуры возможно путѐм бланширования выжимок непосред-

ственно после отжима. Качество получаемого пектина при этом сохраняется 

высоким, но значительно сокращается срок хранения сырья от нескольких 

месяцев при высушивании до нескольких дней при бланшировании [134]. 

Альтернативным способом хранения фруктоовощных выжимок является их 

консервация, осуществляемая путѐм сульфитирования. При этом срок хране-

ния сырья составляет 9 месяцев при 0°C и 3-4 месяца при 18°C. Концентра-

ция антисептика – диоксида серы составляет 0,15-0,20%. Но даже небольшое 

количество данного реагента вызывает коррозию металлического оборудова-

ния и его быстрый износ [134]. Применение метода сульфитирования также 

нежелательно ввиду того, что при этом создаются вредные условия труда 

персонала. 

Таким образом, альтернативные методы подготовки пектинсодержаще-

го сырья обладают рядом недостатков, и наиболее оптимальным способом 

заготовки остаѐтся его высушивание. При этом важно подобрать оборудова-
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ние, обеспечивающее возможность регулирования температурного режима и 

вентиляцию. Оптимальный диапазон температуры сушки, обеспечивающий 

длительное хранение сырья и оптимальное качество получаемого из него 

пектина составляет 40-60
о
С [135]. Высушенное таким образом сырьѐ не тре-

бует герметичной упаковки и особых условий хранения. В результате высу-

шивания масса и объѐм пектинсодержащего сырья уменьшаются в несколько 

раз, сокращая площади хранения и использование транспортных средств.  

 

1.4. Способы получения пектиновых полисахаридов 

 

Существующие способы получения пектиновых полисахаридов вклю-

чают стадию экстрагирования растительного сырья при помощи различных 

гидролизующих агентов, последующую фильтрацию, концентрирование экс-

тракта, осаждение пектиновых веществ, их отделение и высушивание [136-

138]. Основными факторами, влияющими на выход и качество целевых про-

дуктов, помимо природы сырьевого источника являются: гидролизующий 

агент, параметры процесса экстрагирования (гидромодуль, рН, температура и 

продолжительность процесса и др.). 

Пектиновые полисахариды присутствуют в растениях в виде раствори-

мых пектиновых веществ, содержащихся в клеточном соке и в виде прото-

пектина – нерастворимого макромолекулярного комплекса, образующего 

вместе с гемицеллюлозами и целлюлозами каркас клеточной стенки. Раство-

римая форма пектина составляет 1/4 часть от общего содержания пектиновых 

полисахаридов. Содержание протопектина, соответственно – 75% [139]. Вы-

сокое содержание нерастворимой формы вызывает необходимость проведе-

ния процесса получения пектиновых полисахаридов в две стадии. Первая – 

стадия гидролиза обеспечивает перевод протопектина в растворимую форму 

пектиновых полисахаридов. Вторая стадия – экстракция обеспечивает диф-

фузию молекулы растворимой формы пектина из сырья в раствор. В техноло-
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гическом процессе получения пектиновых полисахаридов стадии гидролиза и 

экстракции объединены в одну – стадию гидролиз-экстракции, при которой 

одновременно происходит распад протопектина и диффузия пектиновых 

макромолекул из сырья в раствор. Технология получения пектина из свекло-

вичного жома представляет исключение, так как для данного вида сырья гид-

ролиз и экстракция представляют два самостоятельных этапа [140]. Процесс 

гидролиз-экстракции протопектина различных сырьевых источников проте-

кает по-разному, что объясняется индивидуальными особенностями клеточ-

ной стенки растений. 

На выход и качество пектиновых полисахаридов оказывает значитель-

ное влияние температура гидролиз-экстракции. Переход из нерастворимой 

формы пектина в растворимую становится возможен при Т=60°С. Повыше-

ние температуры существенно интенсифицирует процесс гидролиз-

экстракции, но при Т > 105°С начинается процесс деградации макромолеку-

лы пектина и потеря основных продукта [141, 142]. Поэтому для сохранения 

свойств пектиновых полисахаридов не рекомендуется проводить гидролиз-

экстракцию растительного сырья при температуре выше 60-70°С [143]. 

Растворимую низкомолекулярную форму пектина возможно извлечь 

при помощи водной экстракции. Для гидролиз-экстракции протопектина 

необходимо воздействие ионной силы раствора. При определѐнных значени-

ях рН происходит разрушение полисахаридного матрикса, локализованного в 

клеточной стенки растений. Усреднѐнными для различных видов сырья 

условиями, при которых гидролиз-экстракция протекает наиболее эффектив-

но являются: pH 0,6-2,0, температура 50 - 90°С, продолжительность процесса 

от 20 минут до 3,5 часов и гидромодуль (соотношении сырьѐ и гидролизую-

щего агента) от 1:5 до 1:30.  

Для гидролиз-экстракции протопектина применяют растворы как ми-

неральных (азотной, соляной, серной), так и органических (щавелевой, мо-

лочной, лимонной) кислот, а также растворы солей и щелочи. В зависимости 
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от применяемого гидролизующего агента гидролиз-экстракцию можно раз-

делить на: кислотную, солевую и щелочную, из которых наиболее распро-

странена кислотная экстракция.  

Кислотная гидролиз-экстракция. Для создания необходимого значе-

ния pH гидролизующего агента применяют различные концентрации водных 

растворов азотной, соляной, ортофосфорной, щавелевой, серной, уксусной, 

сернистой, лимонной, винной и молочной кислот [51-53, 144, 145]. 

Под воздействием кислотного катализатора нативный протопектин пе-

реходит в растворимую форму и диффундирует из растительного сырья в 

раствор. Механизм этого действия до конца не изучен. Ряд исследователей 

полагает, что ионы водорода удаляют из структуры ПП катионы металлов. 

По мнению других авторов при гидролиз-экстракции происходит распад 

комплекса, образованного пектином и целлюлозой [140]. 

Вид гидролизующего агента подбирают индивидуально, в зависимости 

от сырьевого источника. Чаще всего используют азотную [146-149], соляную 

[147-152], лимонную [153,154], уксусную [155], фосфорную кислоту [156]. В 

редких случаях –  применяют молочную сыворотку [156] и щавелевую кис-

лоту [157, 158]. 

Сравнительные исследования воздействия серной, лимонной соляной и 

сернистых кислот на выход и качество яблочных пектиновых полисахаридов 

показали, что наименее эффективным оказывается использование лимонной 

кислоты в качестве гидролизующего агента [159]. Высокий выход пектина 

обеспечивает применение растворов минеральных кислот, особенно соляной. 

При этом оптимальным значением рН является 1,6-1,8. Изучение влияния 

продолжительности и температуры процесса на количественные и каче-

ственные показатели эффективности процесса гидролиз-экстракции позволи-

ли установить, что оптимальной температурой является  95°С  и продолжи-

тельность – 60 минут. При этом лимитирующими факторами, влияющими на 
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выход и физико-химические параметры гидролиз-экстракции, явились тем-

пература и продолжительность процесса [159].  

Для получения пектиновых полисахаридов из створок коробочки хлоп-

чатника оптимальным гидролизующим агентом является щавелевая кислота 

[160, 161]. Выявлены основные закономерности протекания процесса распада 

протопектина хлопчатника. Установлено, что наибольшим выходом и чисто-

той обладают пектины, полученные при использовании в качестве гидроли-

зующего агента  0,5 %-ного раствора щавелевой кислоты. Оптимальной тем-

пературой 80°С, дальнейшее еѐ увеличение приводит к снижению выхода це-

левого продукта и желеобразующей способности. Максимальное значение 

содержания звеньев галактуроновой кислоты наблюдалось у образцов, полу-

ченных при 90-минутной гидролиз-экстракции. Увеличение времени гидро-

лиза приводит к снижению выхода водорастворимых пектиновых веществ и 

степени чистоты. Проведѐнные исследования позволили выявить оптималь-

ные параметры гидролиз-экстракции: продолжительность процесса 90 минут, 

температура – 80-85
о
С [160, 161].  

Применение соляной кислоты в качестве гидролизующего агента оп-

тимально для получения качественного пектина из жома сахарной свеклы. 

Оптимальными параметрами процесса являются: температура 75-76°С, про-

должительность 2 часа, гидромодуль 1:(15÷16) и рН 1,1-1,5% [147, 162, 163].  

Использование нетрадиционных гидролизующих агентов, например 

уксусной кислоты и гидроксида калия позволяет провести процесс гидролиз-

экстракции в более мягких условиях, тем самым предотвращая деградацию 

пектиновых макромолекул и снижая степень этерификации. Применение ук-

сусной кислоты является затруднительным, так при этом требуется прово-

дить гидролиз в запаянных ампулах из-за летучести уксусной кислоты [164, 

165].  

Для каждого вида сырья необходимо подобрать наиболее подходящий 

гидролизующий агент. Например, для получения пектиновых полисахаридов 
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из корзинки и стеблей подсолнечника наиболее предпочтительным является 

использование в качестве гидролизующего агента щавелевокислого аммония, 

соляной кислоты, смеси фосфорной и щавелевой кислот [151, 167-168]. Для 

гидролиз-экстракции цитрусового пектина часто применяют соляную, азот-

ную, серную, фосфорную, лимонную, уксусную и сернистую кислоты с рН 

от 1,6 до 2,0, продолжительности процесса 60-120 минут и температуре 60-

95°С [147, 148, 169, 170].  

Растворы кислот могут быть использованы не только для гидролиз-

экстракции, но и для предварительной обработки растительнорго сырья. 

Например, эффективным способом получения яблочного пектина является 

метод, сочетающий предварительное набухание в растворе уксусной кислоты 

с рН 4,0-4,5 и последующую гидролиз-экстракцию при помощи соляной кис-

лоты [171]. Авторами работы [172] разработан способ получения пектина из 

выжимок цитрусовых, яблок и айвы, включающий предварительную про-

мывку сырья, последующую гидролиз-экстракцию, отделение экстракта от 

остатков клеточной стенки, концентрирование и очистку экстракта и высу-

шивание готового продукта. Промывку проводят раствором HCl с pH 5,6-6,0, 

далее, при гидролиз-экстракции вносят 0,1-0,15% раствор смеси азотной и 

соляной кислот до достижения pH 4,0. Смесь выдерживают 10-15 минут и 

добавляют 0,2-0,3% раствор фосфорной кислоты до достижения pH 2,0-2,5. 

Далее раствор-гидролизат концентрируют при помощи ультрафильтрации в 

5-6 раз. При этом чистота пектиновых веществ увеличивается до 90%.  

Таким образом, при гидролиз-экстракции наиболее эффективным явля-

ется использование соляной кислоты в качестве гидролизующего агента. При 

этом важно правильно подобрать значение рН, температуру и продолжитель-

ность процесса, не вызывающие деградацию пектиновых полисахаридов и не 

снижающие их студнеобразующую способность. 

Солевая экстракция даѐт возможность проводить процесс при щадя-

щем значении рН. Например, авторы работы [173] разработали способ полу-
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чения пектина из фруктовых выжимок, сущность которого заключается в 

проведении экстракции при помощи однопроцентного раствора оксалата ам-

мония с одновременным измельчением сырья в течение 10 минут при гидро-

модуле 1:20, последующей фильтрации и концентрировании экстракта. Из 

пектинового экстракта добавлением этанола выделяют целевой продукт и 

высушивают. Полученные вещества обрабатывают раствором аммиака 

(рН=10,5) в течение 120 минут при гидромодуле 1:10. Затем, при помощи 

HCl доводят рН реакционной смеси до 2,0 и выдерживают при 18
о
С 60 ми-

нут. Сорбционная способность полученного пектина составляет 922,77 мг 

Pb
2+

/г [173]. Недостатком солевой экстракции является то, что для полноцен-

ного экстрагирования пектиновых полисахаридов необходима температура > 

100
о
С [28].  

Гидролиз-экстракция методом механохимии. Длительное воздей-

ствие кислотного катализатора и высокой температуры процесса гидролиз-

экстракции зачастую приводит к деградации пектиновой макромолекулы. В 

связи с этим, ряд исследователей проводит поиск способов, направленных на 

получение пектиновых полисахаридов в мягком режиме. Одним из таких 

способов является получение пектина методом механохимии. При этом 

набухшее в воде растительное сырьѐ пропускают через специальный ротор-

но-вальцовый аппарат. Продолжительность процесса экстрагирования при 

этом варьируют от одной до десяти минут, гидромодуль – от 1:8 до 1:30 и 

температуру – от 25 до 75°С [174]. Смесь выдерживают 30-60 минут и обра-

батывают по разработанной схеме. Измельчение сырья, происходящее в ро-

торно-вальцовом аппарате, обеспечивает повышение скорости диффузии 

пектиновых полисахаридов в раствор. При механоактивационной гидролиз-

экстракции в качестве гидролизующего агента используется вода, но процесс 

извлечения водорастворимых пектиновых веществ при этом эффективнее, 

чем при кислотной экстракции [175]. 
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Получение пектиновых полисахаридов при помощи электроакти-

вированной воды. Применение электроактивированной воды (ЭАВ) в каче-

стве эффективного гидролизующего агента даѐт возможность исключить ис-

пользование концентрированных кислот. Для придания молекулам воды ка-

талитических свойств разработаны различные способы. Одним из них явля-

ется метод обработки растительного сырья ультразвуком, который создает в 

экстракционной среде эффект кавитации. Продолжительность гидролиз-

экстракции при этом сокращается до 3-5 минут [176-179]. Проведение про-

цесса возможно также при пониженном гидростатическом давлении [180]. 

ЭАВ возможно получить посредством обработки в электродиализных мем-

бранах, состоящих из катионита и анионита, умягчѐнной питьевой воды. В 

биополярных мембранах граница анионит-катионит обладает электрохими-

ческими свойствами, позволяющими при включении генерировать ионы гид-

роксида и водорода, что приводит к изменению рН воды до 1,5-2,0 [159, 181]. 

Наиболее эффективно проведение двухстадийной гидролиза-

экстракции с применением электроактивированной воды при температуре 

80
о
С, рН 1,5, продолжительности гидролиза 90 минут, экстракции – 30 ми-

нут, гидромодуле стадии гидролиза 1:10, экстракции – 1:6 [182-187]. Гидро-

модуль (q) значительно влияет на выход и качество пектиновых полисахари-

дов. Чрезмерное увеличение жидкой фазы приводит к разбавлению раствора-

гидролизата, требует больших количеств спирта для выделения целевого 

продукта, снижает его выход, увеличивает концентрацию ионов водорода и, 

соответственно вызывает деэтерификацию пектина [188].  

В целом, применение ЭАВ позволяет увеличить выход пектиновых по-

лисахаридов на 6-8%, по сравнению с кислотной гидролиз-экстракцией [186]. 

Получение пектина с использованием электроактивированной воды в две 

стадии: гидролиза и экстракции, по сравнению с одностадийным процессом, 

увеличивает выход пектиновых веществ и оптимизирует его студнеобразую-

щую способность [183]. Применение ЭАВ для предварительной обработки 
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сырья при рН 1,4-1,8, гидромодуле 1:4-1:5, температуре 28-30°С в течение 

15-20 минут также позволяет интенсифицировать процесс дальнейшей гид-

ролиз-экстракции [184].  

Эффективным методом получения качественного пектина является 

способ, сочетающий предварительную обработку электроактивированным 

раствором хлорсодержащих солей с рН 1,5-3,0 и последующую гидролиз-

экстракцию тем же раствором [189]. Добавка 0,15-1,2% растворов солей ми-

неральных кислот к ЭАВ, полученной электролизом, также позволяет опти-

мизировать качество получаемых пектиновых полисахаридов [190]. 

Разработан метод электрохимической активации (ЭХА) воды и водных 

растворов с целью придания им каталитической активности [191]. ЭХА осу-

ществляется в диафрагменном электрохимическом реакторе. Между электро-

дами реактора находится диафрагма, препятствующая смешиванию раство-

ров в анодной и катодной камерах. В анодной камере реактора вода насыща-

ется продуктами окисления, в частности кислотами, полученными из раство-

рѐнных солей. Полученный продукт получил название анолит. В катодной 

камере вода насыщается гидроксидами металлов, образованными из раство-

рѐнных солей, водородом и гидроксид-ионами (католит). Полученный анолит 

обладает кислотными свойствами и может быть использован в качестве гид-

ролизующего агента. Оптимальными параметрами гидролиз-экстракции яв-

ляются: рН 2,0, продолжительность 90 минут, температура 80°С. Выход пек-

тина при этом увеличивается на 2,5-5%, по сравнению с кислотной гидролиз-

экстракцией [191] 

Полученные результаты легли в основу разработки технологии произ-

водства пектиновых полисахаридов с использованием гидролизующих аген-

тов, синтезированных ЭХА [192]. Разработаны компактные проточные элек-

трохимические реакторы (ПРЭ), позволяющие получать экстрагенты из раз-

бавленных растворов солей. Электрохимический синтез имеет ряд преиму-
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ществ, главным из которых является возможность регулировать значение рН 

гидролизующего агента путѐм изменения режима [192, 193]. 

Ферментативный способ гидролиза. Ферментативный гидролиз 

(ферментолиз) протекает в щадящем режиме, обеспечивает максимальное из-

влечение целевых продуктов из растительного сырья и является одним из 

перспективных способов получения пектиновых полисахаридов. Препараты, 

используемые при ферментолизе, разделяют на три группы [194]: 

1) препараты, расщепляющие компоненты клеточной стенки растений, 

в частности целлюлозу и гемицеллюлозу. Они разрушают кальциевые мости-

ки, соединяющие пектиновые полисахариды с другими элементами расти-

тельной клетки, способствуя интенсификации экстрагирования растворимых 

пектиновых веществ.  

2) мацерирующие ферменты, действующие непосредственно на пекти-

новую макромолекулу. Например, полиметилгалактуронатлиаза (пектат-

трансэлиминаза) расщепляет α-1-4 гликозидные связи с образованием нена-

сыщенной связи между четвѐртым и пятым атомами углерода в молекуле га-

лактуроновой кислоты (ГК). Эндополиметилгалактуроназа расщепляет ли-

нейные связи внутри цепи ГК. Ферменты данной группы способствуют пре-

вращению протопектина в растворимые формы пектиновых полисахаридов, 

способствуя увеличению их выхода. 

3) ферменты, способные отщеплять метоксильные группы в макромо-

лекуле пектина, что приводит к накоплению свободных карбоксильных 

групп, снижению степени этерификации и улучшению сорбционной актив-

ности пектиновых полисахаридов. Ферментные препараты, относящиеся к 

пектинэстеразам, применяют для получения пектиновых веществ для фарма-

цевтической и медицинской промышленности [194-196].  

Источником получения ферментных препаратов служат плесневые 

грибы [56, 196, 197]. Препараты трѐх групп применяются на различных ста-

диях процесса получения пектиновых полисахаридов. На стадии предвари-
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тельной обработки используют ферменты первой группы. Обработка расти-

тельного сырья 0,1-0,3% раствора пектолитического препарата при темпера-

туре 35-45°С в течение 30-60 минут приводит к увеличению выхода пектино-

вых полисахаридов и оптимизации их качества [168]. Сравнительные иссле-

дования кислотной гидролиз-экстракции протопектина в сочетании с предва-

рительной ферментативной обработкой растительного сырья препаратом 

«Пектинекс Ультра СП-Л» показали, что использование данного препарата с 

концентрацией 4-6 ед./100 г исходного сырья приводит к существенной оп-

тимизации сорбционной активности пектиновых веществ и увеличению вы-

хода на 10-15% по сравнению с кислотной гидролиз-экстракцией и повысить 

чистоту продукта до 80-82% [198]. 

На стадии гидролиз-экстракции протопектина используют ферментые 

препараты второй группы [199-205]. При этом процесс протекает в мягких 

условиях: при рН 4,5-4,6, температуре 35-45°С в течение 6-12 часов [202]. По 

сравнению с кислотным гидролизом, выход пектиновых полисахаридов уве-

личивается на 20-25 %. Варьирование параметров процесса гидролиз-

экстракции с использованием ферментов позволяет получить вещества, от-

личающиеся по степени этерификации и молекулярной массе.  

Третья группа ферментов применяется для обработки готовых целевых 

продуктов с целью получения модифицированных пектиновых полисахари-

дов [206-209]. Например, применение пектинэстеразы позволяет получить 

пектин с низкой степенью этерификации из высокоэтерифицированного [207, 

209]. При 3-5-и часовой обработке пектина яблочных выжимок СЭ снижается 

до 39%, при сохранении высокого значения молекулярной массы и студнеоб-

разующей способности [207]. Оптимальными условиями процесса обработки 

пектинэстеразой является: концентрация препарата 30 ед./100 см
3
 экстракта, 

рН=5,0, температура 40°С, продолжительность процесса 60 мин. Содержание 

звеньев галактуроновой кислоты в полученных пектиновых веществах на 
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10% превышает контрольный образец. Сорбционная активность на 80% вы-

ше контроля [207]. 

Для повышения эффективности процесса гидролиз-экстракции воз-

можно использование ферментных препаратов на нескольких стадиях про-

цесса получения пектина. Например, разработан способ получения модифи-

цированного пектина, включающий предварительную обработку раститель-

ного сырья эндоферментами при температуре 60°С и продолжительности 30 

минут, последующий ферментолиз мацеразой и целлюлазой при температуре 

40°C, рН - 3,5-5,2, и дополнительную обработку готового продукта пек-

тинэстеразой. При этом получаются высококачественные пектиновые поли-

сахариды, предназначенные для использования в медицинской промышлен-

ности. Оптимальными параметрами процесса деметоксилирования явлются: 

рН 3,7-4,0, концентрация 40 ед. пектинэстеразы на 1 г пектина и продолжи-

тельность 120 минут [194, 195].  

Применение различных ферментных препаратов позволяет модифици-

ровать пектиновые полисахариды в зависимости от требуемой области их 

применения. Например, для получения пектиновых веществ с высокой ра-

диопротекторной активностью оптимально применять пектинэстеразу Asp. 

awamori и Asp. factidus. Для получения пектина, предназначенного для при-

менения в пищевой промышленности в качестве желирующего агента пред-

почтительно использововать мацеразу, полученную из Bacillus macerans, и 

целлюлазу из грибов рода Trichoderma [194]. 

При ферментном гидролизе в качестве активирующих добавок исполь-

зуются ферментативные кофакторы, минеральные соли и витамины [95, 96]. 

Например, пектинэстеразы активируются в присутствии ионов кальция и 

магния [210, 211]. Применение высокой температуры в сочетании с ком-

плексной обработкой растительного сырья ферментными препаратами ами-

лолитического, протеолитического и целлюлолитического действия обеспе-

чивает более полное извлечение пектиновых полисахаридов, входящих в 
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арабаногалактуроновый комплекс клеточной стенки, а также повышению 

степени чистоты целевого продукта [212, 213]. 

Таким образом, ферментативный способ гидролиз-экстракции расти-

тельного сырья не требует сложного дорогостоящего оборудования, позволя-

ет проводить процесс в мягких условиях, необходимых для сохранения на-

тивной структуры и оптимальных свойств пектиновых полисахаридов. Но 

данный способ обладает рядом недостатков: необходимость использования 

свежих фрукто-овощных выжимок, длительность ферментативной обработки 

растительного сырья, трудности получения ферментов и их высокая стои-

мость. Ввиду перечисленных особенностей широкого внедрения в производ-

ство ферментативный способ получения пектина не получил.  

Получение пектиновых полисахаридов при помощи кавитации. 

Гидролиз-экстракция растительного сырья под воздействием кавитации яв-

ляется перспективным способом получения пектиновых веществ. Авторами 

работ [214-219] разработан роторно-кавитационный аппарат, состоящий из 

ротора и статора. На поверхности ротора находятся отверстия, обеспечива-

ющие при его вращении образование микрокумулятивных потоков и кавита-

ционных пузырьков, измельчающих растительный материал. Для возникно-

вения кавитации, необходим гидромодуль 1:3 – 1:12, в зависимости от вида 

сырья [218]. Степень измельчения растительного сырья зависит от продол-

жительности процесса и интенсивности кавитации.  

В разработанном роторно-кавитационном аппарате возможно обраба-

тывать широкий спектр сухого сырья: корзинки подсолнечника, фруктовые 

выжимки, створки хлопчатника, свекловичный жом, корки бахчевых и цит-

русовых и др. При этом одновременно протекают процессы измельчения сы-

рья, гидролиз-экстракции протопектина и диффундирования проэкстрагиро-

ванных макромолекул в раствор. В качестве гидролизующего агента исполь-

зуется вода, которая, активированная под действием кавитации и обладаю-

щая каталитическими свойствами [214-219].  
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Кинетика гидролиз-экстракции зависит от происхождения сырьевого 

источника, температуры процесса, гидромодуля, рН и интенсивности кавита-

ции [215]. Установлено, что максимальный выход пектина (80-95%) достига-

ется при температуре 45-50°С, гидромодуле 1:6 - 1:0, интенсивности кавита-

ции 1,1-1,9 и продолжительности процесса 15-20 минут [215]. 

Таким образом, роторно-кавитационный аппарат, разработанный авто-

рами работ [215-218], позволяет сократить продолжительность гидролиз-

экстракции пектиновых полисахаридов и оптимизировать качество получае-

мых пектиновых полисахаридов, благодаря протеканию процесса при низкой 

температуре и значении рН гидролизующего агента 4,0. 

Создание кавитационного режима возможно в установке, основанной 

на истечении жидкости через сопло Вентури [220-223]. При этом набухшее в 

воде растительное сырьѐ пропускается при помощи насоса через сопло, в ко-

тором возникает кавитация. Процесс протекает в нейтральной среде, исклю-

чающей деградацию пектиновых макромолекул, при гидромодуле 1:6, темпе-

ратуре 50°С в течении получаса. В замкнутом контуре установки смесь обра-

батывается до состояния однородной мелкодисперсной массы. По сравнению 

с роторно-кавитационным аппаратом [218], преимущество сопла Вентури со-

стоит в том, что ѐмкость, в которой протекает гидролиз-экстракция может 

быть изготовлена из неметаллических материалов. Это особенно актуально 

при производстве пектинов с низкой степенью этерификации, так они осо-

бенно активны по отношению к металлам. Возможность пропускать смесь 

растительного материала и экстрагента через замкнутый контур несколько 

раз существенно увеличивает выход пектиновых полисахаридов. При приме-

нении сопла Вентури возможно варьировать процесс в сторону увеличения 

выхода целевых продуктов, увеличивая температуру до 85°С и продолжи-

тельность до 90 минут [221].  

Авторы работы [220] для создания кавитационного режима разработа-

ли специальный аппарат, состоящий из трѐхдисковой кассеты, установлен-
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ной на полой оси, вращающейся со скоростью 500 - 1500 об/мин. По радиу-

сам дисков имеются каналы, а в плоскости их расположения – отверстия. 

Устройство снабжено терморегулируемой водяной баней. Измельчѐнное рас-

тительное сырьѐ доводят до равновесного набухания в водопроводной воде, 

помещают в аппарат, доводят до необходимой температуры, включают дви-

гатель, вращающий диски. Смесь разгоняется за счѐт центробежной силы и в 

полости каналов генерируется кавитация, интенсивность которой пропорци-

ональна скорости оборота дисков. Процесс протекает при рН 7,0, гидромоду-

ле 1:20 и температуре 90°С. При этом за 15 минут выход растворимой фрак-

ции пектиновых полисахаридов увеличился на 0,7 %. 

В разработанном суперкавитирующем роторно-пульсационным аппа-

рате смесь растительного сырья и гидролизующего агента через входное от-

верстие поступала в корпус, где вращающийся ротор прокачивает экстракци-

онную смесь через ступени ротора и статора [224, 225]. При протекании в ка-

налах набухшее сырьѐ подвергается резонансным механоакустическим кави-

тационным воздействиям, возникающим в зазорах между ротором и стато-

ром. В результате происходит измельчение растительного материала и экс-

тракция пектиновых полисахаридов в раствор. Оптимальными параметрами, 

при которых наблюдается максимальный выход целевых продуктов является 

температура 38-40°С, продолжительность 60 секунд, гидромодуль 1:10 – 1:12 

и скорость вращения ротора 4500-5000 об/мин. Основным преимуществом 

роторно-пульсационного аппарата является протекание процесса гидролиз-

экстракции при низкой температуре за предельно короткий временной про-

межуток (60 секунд). Но малая величина зазора между ротором и статором 

(0,08 мм) затрудняет пропускание сырья [58]. 

Таким образом, кавитационный способ получения пектиновых полиса-

харидов позволяет сочетать операции измельчения растительного сырья, 

гидролиза протопектина и экстрагирования пектина. Процесс гидролиз-

экстракции при этом протекает в мягком режиме, при невысокой температу-
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ре и нейтральном значении рН гидролизующего агента. Универсальность 

технологии позволяет извлекать качественные пектиновые полисахариды из 

широкого спектра растительного сырья. Использование воды в качестве гид-

ролизующего агента при кавитационном способе предотвращает деградацию 

пектиновых макромолекул, возникающую при кислотном гидролизе и фер-

ментолизе за счѐт воздействия кислот, оснований и ферментов. Но несмотря 

на ряд преимуществ данного способа, он требует использования специфич-

ного оборудования и затруднѐн в промышленном использовании. 

Получение пектиновых полисахаридов с помощью электрического 

поля. В водном растворе пектиновая макромолекула имеет электрический 

заряд и, соответственно, подвержена воздействию электрического поля [224]. 

Учитывая данный факт, авторами работ [226, 227] исследован процесс гид-

ролиз-экстракции растительного сырья водой под воздействием электриче-

ского поля постоянного тока. Установлено, что данный метод позволяет уве-

личить выход целевых продуктов до 15,0-21,4% и оптимизировать их студне-

образующую способность (650-930 мм рт. ст.) и сорбционную активность 

(420 мг Pb
2+

/г). Процесс гидролиз-экстракции при этом протекает при плот-

ности тока 0,025-0,05 А/см
2
, гидромодуле 1:5 в течении 90 минут. Преимуще-

ством данного способа является отсутствие применения кислот и оснований 

и возможность адаптации к широкому спектру сырья. Но при этом возникает 

необходимость использования напряжения 400 В, что делает процесс небез-

опасным и ограничивает промышленное использование данной технологии. 

Разработано устройство, позволяющее проводить процесс гидролиз-

экстракции при напряжениях от 10 до 20В, состоящее из катодной и анодной 

камер, разделѐнных ионообменной селективной мембраной [162]. В качестве 

гидролизующего агента используется вода или водные растворы солей ще-

лочных металлов. При гидролиз-экстракции на аноде, в результате распада 

молекул Н2О, образуется кислород и гидроксоний (Н3О
+
)происходит распад 

молекулы воды с образованием газообразного кислорода и ионов гидроксо-
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ния. Ионы Н3О
+ 

расщепляют протопектин до растворимой формы пектино-

вых веществ. На катоде молекулы Н2О диссоциируют, образуя водород и ио-

ны ОН
-
. Свойства ионообменной мембраны, различная подвижность ионов 

Н3О
+ 

и ОН
-
, а также смещение границы нейтрализации приводят к накопле-

нию противоположно заряженных ионов в катодной и анодной камерах. В 

результате высокомолекулярные пектиновые вещества накапливаются в 

анодной камере, а низкомолекулярные остатки – в катодной. Непрерывное 

перемешивание обеспечивает контакт ионов водорода с макромолекулами 

протопектина и высокий процент извлечения целевого продукта. При ис-

пользовании растворов солей в качестве гидролизующего агента увеличива-

ется проводимость раствора-гидролизата и происходит дополнительное 

окисление протопектина в анодной камере за счѐт диссоциации солей. Опти-

мальными параметрами гидролиз-экстракции являлась температура 75-85°С, 

плотность постоянного тока 0,35-0,25 А/см
2
, напряжение 10В, рН 2,0 и про-

должительность 90 минут. В результате выход целевого продукта составил 

16,5-17,3%. Пектиновые вещества, полученные разработанным методом от-

вечали требованиям ГОСТ 29186-91 [162]. 

Разработан способ гидролиз-экстракции протопектина водой под воз-

действием импульсного электромагнитного поля, имеющего постоянную и 

переменную составляющие, полученный при пропускании электрического 

тока через электромагнитную катушку, имеющую однополупериодное вы-

прямление. Данный метод позволяет увеличить выход пектиновых полисаха-

ридов в 1,1-1,21 раза, увеличить сорбционную активность в 1,13-1,23 раза и 

желирующую способность в 1,1-1,25 раза. Процесс при этом протекает при 

температуре 90-95°С в течение 60 минут [228]. 

Таким образом, способ получения пектиновых полисахаридов под воз-

действием электрического поля позволяет увеличить выход пектиновых по-

лисахаридов и оптимизировать их качество, но является достаточно специ-

фичным и не получил широкого выхода в производство. 
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После окончания процесса гидролиз-экстракции, независимо от метода 

его проведения, раствор-гидролизат необходимо нейтрализовать водным ам-

миаком или гидрокарбонатом натрия и перевести из солевой формы в кис-

лотную [229]. С этой целью нейтрализованный раствор пропускают через ка-

тионит [48]. В некоторых случаях возможно применение комплексонов: гек-

саметилендиаминотетрауксусной кислоты (ГДТА), этилендиаминтетрауксус-

ной (ЭДТА), циклогексан-транс-1,2-диаминотетрауксусной кислоты (ЦДТА) 

[230]. Пектиновые полисахариды, имеющие высокую примесь белка, воз-

можно очистить смесью хлороформ:н-бутанол в соотношении 5:1 [231]. 

Неотъемлемой частью большинства технологий производства пектиновых 

полисахаридов является их обработка водоотнимающим агентом при высу-

шивании [232]. 

Таким образом, большинство существующих способов получения пек-

тиновых полисахаридов основаны на гидролиз-экстракции протопектина под 

воздействием различных гидролизующих агентов в статическом режиме. При 

этом основной проблемой является деградация пектиновых макромолекул и 

потеря свойств целевых продуктов. 

Получение пектиновых веществ в динамическом режиме. Для со-

хранения качества и свойств пектиновых полисахаридов, процесс гидролиз-

экстракции целесообразно проводить в динамическом режиме, что позволяет 

сократить продолжительность контакта проэкстрагированных пектиновых 

макромолекул с гидролизующим агентом, снизить негативное действие тем-

пературы процесса и рН среды, вывести их из системы пектина, сохраняя тем 

самы нативную структуру пектина.  

Разработан способ получения каррагинана и пектиновых веществ, ос-

нованный на пропускании раствора-гидролизата через неподвижный слой 

специального материала, обеспечивающего эффективную гидролиз-

экстракцию и исключающую стадию фильтрации. Вещества, полученные 

данным методом обладали повышенной степенью чистоты [233].  
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В динамическом режиме возможно проводить процесс гидролиз-

экстракции при невысокой температуре [234]. При этом необходимо удале-

ние ионов Са
2+

 и Mg
2+

, осуществляемое пропусканием слабокислого раствора 

через растительное сырьѐ, находящееся в колонке. Колонку промывают во-

дой от остатков кислоты и экстрагируют пектиновые полисахариды щелоч-

ным раствором. Недостатком данного способа является низкий выход пекти-

новых веществ, их деградация и деэтерификация, возникающая ввиду при-

менения щѐлочи в качестве гидролизующего агента. В результате пектино-

вые полисахариды, полученные данным способом, имеют низкое качество 

[234]. 

Разработан способ гидролиз-экстракции низкомолекулярного пектина – 

олигогалактуронида, протекающий в устройстве проточного типа, включаю-

щем систему термостатирования, узел загрузки растительного сырья и каме-

ры, разделенной специальными фильтрующими перегородками на сектор по-

дачи гидролизующего агента, отделение гидролиз-экстракции протопектина 

и сектор вывода раствора-гидролизата [235, 236]. Температуру процесса воз-

можно варьировать от 70 до 100°C. Раствор-гидролизат нейтрализуют до 

рН=4,0 и осаждают олигогалактурониды. Преимуществом данного способа 

является отсутствие потерь сырья и высокий выход целевого продукта (87,5-

93,1%) [235, 236].  

Благодаря тому, что при протекании гидролиз-экстракции в устройстве 

проточного типа продолжительность пребывания пектиновых макромолекул 

в растворе гидролизующего агента, необходимая для максимально эффек-

тивной экстракции целевого продукта, сокращается, по сравнению со стати-

ческим режимом. Это предотвращает деструкцию и увеличивает выход низ-

комолекулярных пектиновых веществ за счѐт большей скорости диффузии 

через полисахаридный гель олигогалактуронидов массой меньше 5 кДа, по 

сравнению с более тяжелыми фракциями, а также за счѐт «хроматографиче-

ского» эффекта разделения молекул на матриксе пектинового геля, обуслов-
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ленного разной скоростью процессов сорбции/десорбции веществ с разной 

молекулярной массой [235, 236]. 

Таким образом, гидролиз-экстракция в динамическом режиме позволя-

ет существенно увеличить выход пектиновых полисахаридов и оптимизиро-

вать их качество. Несмотря на очевидную перспективность данного способа, 

распад протопектина растительного сырья в потоке гидролизующего раство-

ра остаѐтся недостаточно изученным. 

 

1.5. Особенности получения пектиновых полисахаридов подсолнечника 

 

Подсолнечник является перспективным сырьѐм для получения пекти-

новых полисахаридов. Подсолнечный пектин впервые был получен на Наль-

чикской кондитерской фабрике в 1952 – 1956 гг. Несовершенство технологии 

того времени привело к тому, что продукт обладал низким качеством и был 

признан непригодным к применению [237]. В настоящее время единственный 

производитель пектина из корзинки подсолнечника – фирма «Herbstreit und 

Fox» (Германия).  

В прицветнике подсолнечника содержится 11% пектиновых полисаха-

ридов, в стебле подсолнечника – 5%, в шейке соцветия – 7%. Максимальное 

содержание пектина содержится в корзинке – до 40% пектиновых веществ, в 

зависимости от сорта и условий произрастания [238-240]. Для промышленно-

го производства наиболее перспективны сорта с крупными корзинками [241]. 

В период цветения в подсолнечнике содержится максимальное количество 

пектиновых полисахаридов. По мере созревания, содержание пектина снижа-

ется, достигая минимального количества в фазу формирования семян.  

В корзинке подсолнечника основная часть пектиновых полисахаридов 

содержится в виде протопектина. На водорастворимую фракцию приходится 

25% от общего содержания. Для гидролиз-экстракции протопектина подсол-
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нечника часто используют растворы щавелевой кислоты и оксалата аммония 

[242, 243]. 

По физико-химическим параметрам и свойствам подсолнечный пектин 

не уступает коммерческим яблочным и цитрусовым пектинам. Его степень 

этерификации колеблется в пределах 39 – 50%, молекулярная масса состав-

ляет 200 кДа, зольность 0,2 – 0,3%, степень чистоты 80-97% [238-249]. 

Получение высококачественных пектиновых полисахаридов из корзин-

ки подсолнечника прежде всего необходимо правильно подготовить сырьѐ. 

Особенно важен процесс высушивания, так как даже минимальная влажность 

приводит к загниванию и порче корзинок, что неизбежно приведѐт к потере 

качества и свойств пектиновых полисахаридов. После отделения семян, здо-

ровые корзинки высушивают в полевых условиях до влажности 9-12%, из-

мельчают и помещают на хранение при температуре 20-25Cº [238, 250]. 

Низкая степень этерификации пектиновых веществ подсолнечника и 

высокое содержание в них ионов поливалентных металлов приводят к воз-

никновению самокоагуляции. При концентрации менее 1% пектин подсол-

нечника образует студень [251]. Во избежание данного явления сырьѐ под-

вергают дополнительному одночасовому высушиванию непосредственно пе-

ред гидролиз-экстракцией [238, 252]. 

В пектиновых полисахаридах корзинки подсолнечника содержится 

большое количество Са
2+

, образующих с карбоксильными группами галакту-

роновой кислоты межмолекулярные связи, способствующие формированию 

трѐхмерной сетчатой структуры в образующихся целевых продуктах и суще-

ственному увеличению нерастворимой фракции. Для блокировки ионов 

кальция необходимо использование таких гидролизующих агентов, как рас-

творы щавелевой и соляной кислот, а также щавелевокислый аммоний. Кис-

лотность подсолнечника близка к нейтральной [253, 254]. Таким образом, 

корзинки подсолнечника являются специфичным сырьѐм, а процесс их гид-

ролиз-экстракции достаточно сложным.  
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Специфика строения клеточной стенки подсолнечника, учитывается 

исследователями при разработке эффективных технологий получения под-

солнечного пектина. Например, разработан способ получения пектиновых 

полисахаридов корзинки подсолнечника, основанный на двухстадийном про-

цессе. Первая стадия – ферментолиз протекает при температуре 40
о
С, кон-

центрации ферментного препарата 0,1-0,2% по отношению к массе сырья, 

продолжительности 30 минут и непрерывном перемешивании. Вторую ста-

дию гидролиз-экстракции проводят, используя в качестве гидролизующего 

агента 0,5%-ный раствор щавелевой кислоты, температуре 90
о
С, гидромоду-

ле 1:15 в течение 120 минут. Раствор-гидролизат отфильтровывают, пектино-

вые вещества осаждают этанолом и высушивают в течение 5-6 часов в ваку-

умных сушильных камерах при температуре 55-65
о
С [238, 255, 256]. Содер-

жание влаги в готовом продукте при этом составляет не более 14%. Пектино-

вые вещества, полученные данным способом обладают высокими комплек-

сообразующими и желирующими свойствами, что даѐт возможность исполь-

зовать их, как в медицинской, так и в пищевой промышленности [244].  

Разработан метод получения пектиновых веществ из корзинки подсол-

нечника, суть которого заключается в кислотной гидролиз-экстракции высу-

шенного и измельчѐнного сырья [257, 258]. В качестве гидролизующего 

агента используют 0,4%-ный раствор соляной кислоты. Процесс протекает 

при температуре 80
о
С, гидромодуле 1:(15-16) в течение 60-90 минут. Рас-

твор-гидролизат отфильтровывают, остатки клеточной стенки отжимают при 

помощи пресса для более полного извлечения пектиновых полисахаридов. 

Раствор нейтрализуют гидроксидом аммония до рН 3,4-3,8. Пектиновые ве-

щества из экстракта осаждают хлористым алюминием. Осадки отжимают и 

проводят очистку в три стадии:  

1) коагулянт обрабатывают 50%-ным спиртом при сооотношении 1:4 в 

течение 20 минут; 
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2) концентрацию спирта увеличивают до 75% и добавляют 4%-ный 

раствор HCl; 

3) коагулянт обрабатывают 55%-ным спиртом и 0,3-0,4%-ным аммиа-

ком в течение 15 минут. 

Очищенные таким образом пектиновые вещества высушивают до 

влажности 10-14% при температуре 60-70
о
С и измельчают [257, 258]. 

При гидролиз-экстракции корзинки подсолнечника соляной кислотой с 

рН 2,2 выход пектиновых веществ достигает 22%, степень этерификации – 

69,2%, чистота продукта – 88%, и студнеобразующая способность – 205
о
ТБ 

(171
о
SAG) [259].  

Значение рН гидролизующего агента оказывает значительное влияние 

на выход и физико-химические параметры пектиновых полисахаридов кор-

зинки подсолнечника. Например, при гидролиз-экстракции HCl с рН < 2 

снижается выход пектина до 12%, но степень чистоты продукта увеличивает-

ся до 95% и возрастает прочность студня до 310
о
ТБ [260]. При рН гидроли-

зующего агента < 2,7, прочность геля существенно снижается [261]. Студне-

образующую способность пектина подсолнечника при этом возможно сохра-

нить, путѐм проведения гидролиз-экстракции в присутствии гексаметофос-

фата или тетрафосфата натрия. В целом, экспериментально было установле-

но, что использование соляной кислоты в качестве гидролизующего агента 

благоприятно сказывается на качестве пектиновых полисахаридов корзинки 

подсолнечника [260, 261]. 

Авторы работы [260] провели исследования влияния значения рН гид-

ролизующего агента на выход и свойства пектиновых полисахаридов под-

солнечника. Значение рН щавелевой и соляной кислот варьировали от 1,5 до 

7,0, гидролиз-экстракцию проводили при температуре 100
о
С, гидромодуле 

1:20 в течение 20 минут. Установлено, что максимальный выход пектина – 

19,5% наблюдался при применении щавелевой кислоты с рН 3,3. При приме-

нении соляной кислоты с рН 1,15 выход целевого продукта снизился до 15,0 
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%, но увеличилось его качество. При рН гидролизующего агента 7,0 и выше 

наблюдались худшие количественные и качественные показатели. 

Хорошие результаты были достигнуты при применении 0,5%-ного рас-

твора лимонной кислоты в качестве гидролизующего агента. Суммарное со-

держание полученных пектиновых полисахаридов при этом составило 36,0-

37,2%. Гидролиз-экстракцию при этом проводили при гидромодуле 1:20 и 

температуре 80
о
С в течение 90 минут или при 5

о
С в течение 20 часов [262]. 

Установлено, что при применении соляной кислоты в качестве гидро-

лизующего агента оптимальными параметрами процесса гидролиз-

экстракции являются: концентрация HCl 0,4%, температура 80
о
С гидромо-

дуль 1:(15-20), продолжительность 60-90 минут. При этом выход пектиновых 

полисахаридов составляет 24,0-35,7%, содержание звеньев галактуроновой 

кислоты – 70-73% [263]. 

В основном, способы получения пектиновых полисахаридов подсол-

нечника базируются на кислотной гидролиз-экстракции. Существующие ме-

тоды щелочного экстрагирования крайне ограничены. Авторам работы [264] 

удалось провести эффективную экстракцию пектиновых веществ корзинки 

подсолнечника, используя в качестве гидролизующего агента 0,1н раствор 

гидроксида натрия. Температура данного процесса составляла 20
о
С. 

Пектиновые полисахариды подсолнечника возможно получать при по-

мощи солевой гидролиз-экстракции, варьируя концентрацию гидролизующе-

го агента, температуру и продолжительность процесса. Например, разработан 

эффективный метод получения пектина из корзинки и стеблей подсолнечни-

ка, основанный на гидролиз-экстракции разбавленными растворами поли-

фосфатов и оксалатов с последующим осаждением 55%-ным спиртом [259].  

Установлено, что эффективным гидролизующим агентом для экстраги-

рования пектиновых полисахаридов подсолнечника является смесь 0,5%-ных 

растворов щавелевой кислоты и еѐ аммониевой соли. При этом в полученном 

пектине содержание метоксильных групп колеблется от 3,9 до 6,6% [263]. 
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Солевые растворы могут быть использованы для предварительной об-

работки корзинки подсолнечника. Например, при предварительной промывке 

сырья солями натрия и хелатными агентами, с целью удаления ионов каль-

ция, и последующей гидролиз-экстракции в щадящих условиях при рН 2,0-

3,5 и продолжительности процесса 3-10 минут, выход пектиновых полисаха-

ридов возрастает до 25-30%, а также существенно увеличивается содержание 

звеньев галактуроновой кислоты [265-269].  

Авторами работы [270] разработан способ гидролиз-экстракции прото-

пектина корзинки подсолнечника с помощью раствора гексаметафосфата 

натрия и 0,25%-ного раствора оксалата аммония и щавелевой кислоты. Уста-

новлено, что увеличение температуры от 60
о
С до 90

о
С приводит к возраста-

нию выхода пектиновых полисахаридов на 5% - при гексаматафосфатной 

гидролиз-экстракции и на 6% – при оксалатной. При гидролиз-экстракции 

0,5%-ным раствором оксалата с повышением температуры в пектине снижа-

ется содержание метоксильных групп и ангидридов уроновых кислот (АУК). 

Увеличение концентрации гексаметафосфата с 0,25 до 1,5% приводит к воз-

растанию выхода целевых продуктов, уменьшению в них содержания АУК и 

метоксильных групп, а также увеличивает зольность [270]. Оптимальными 

параметрами процесса, обеспечивающими высокий выход пектиновых ве-

ществ, являются: температура 80
о
С, концентрация гексаметафосфата 0,5%. 

Но при этом снижается студнеобразующая способность продукта и увеличи-

вается зольность до 8%. Промывка полученного пектина раствором соляно-

кислого спирта позволяет повысить прочность геля и снизить содержание зо-

лы [270]. 

Гидролиз-экстракция спиртовым раствором оксалата аммония с добав-

кой HCl позволила получить пектиновые вещества из различных частей под-

солнечника. Например, из стеблей было получено 5,4% пектина, из листьев – 

19,7, из коринки – 16,0%. Содержание метоксильных групп во всех образцах 

составляло 2-3% [271]. 
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Хорошие результаты показала ферментная гидролиз-экстракция прото-

пектина корзинки подсолнечника. В качестве гидролизующего агента ис-

пользовался 0,1%-ный раствор целловеридина Х. Процесс протекал при 40-

45
о
С и продолжительности 180 минут [262].  

Сравнительными исследованиями гидролиз-экстракции корзинки под-

солнечника в присутствии оксалата аммония, тетрафосфата и гексаметафос-

фата натрия, установлено, что на студнеобразующую способность пектино-

вых веществ влияет происхождение катиона соли щавелевой кислоты. 

Например, более прочные гели образовывают образцы, полученные гидро-

лиз-экстракцией в присутствии оксалата аммония, чем пектины, полученные 

с участием оксалата калия. Студнеобразующая способность пектиновых ве-

ществ, полученных при экстрагировании щавелевой кислотой с добавлением 

тетрафосфата или гексаметафосфата натрия, не изменяется [261]. 

Исследование воздействия добавки хлорида натрия на гидролиз-

экстракцию протопектина корзинки подсолнечника позволило установить, 

что присутствие соли увеличивает скорость процесса и выход пектиновых 

веществ. Процесс протекал при температуре 85
о
С, рН 1,2 и продолжительно-

сти 1 час. Концентрацию хлорида натрия варьировали от нуля до 2г-экв/литр. 

С увеличением концентрации низкомолекулярной соли выход пектиновых 

веществ закономерно возрастает, а характеристическая вязкость пектинового 

раствора снижается с 2,5дл/г до 0,7дл/г [272]. 

Несмотря на перспективность и неограниченные возобновляемые запа-

сы подсолнечника, как пектинсодержащего сырья, имеющиеся многочислен-

ные публикации, посвященные вопросу получения пектиновых веществ из 

данного сырьевого источника, в настоящее время отсутствует эффективная 

технология производства продукции функционального назначения из данно-

го вида сырья. Данный факт связан с недостаточной изученностью проблемы 

и сложностью процесса распада протопектина подсолнечника с образовани-
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ем пектиновых полисахаридов с регулируемыми физико-химическими пара-

метрами, высокой степенью чистоты и оптимальными свойствами. 

 

1.6. Концентрирование и очистка пектинового раствора-гидролизата 

 

Стадии концентрирования и очистки раствора-гидролизата, следующие 

после гидролиз-экстракции растительного сырья, играют не менее важную 

роль в технологическом процессе получения пектиновых полисахаридов, чем 

само экстрагирование. Они влияют, как на качество целевого продукта, так и 

на технологические и экономические показатели самого процесса. 

После гидролиз-экстракции раствор-гидролизат отстаивают, затем под-

вергают фильтрации на пресс-фильтрах и через специальные наполнители. 

Например, фильтры, содержащие ионообменные материалы позволяют сни-

зить в цитрусовых, яблочных и свекловичных пектиновых полисахаридах, 

содержание ионов металлов и низкомолекулярных фракций. При этом со-

держание неорганических примесей в свекловичном пектине снижается в 7-

10 раз, содержание звеньев галактуроновой кислоты увеличивается на 30%, 

степень этерификации – на 50%, молекулярная масса – на 20%, по сравнению 

с образцом, полученным из неочищенного раствора-гидролизата [273]. Ис-

пользование ионообменных материалов позволяет получать качественные 

пектиновые полисахариды и пектиновые экстракты, используемые для при-

готовления напитков лечебно-профилактического назначения. 

Концентрирование пектинового раствора-гидролизата возможно при 

помощи вакуумного выпаривания. Данный метод требует значительного рас-

хода энергии и неизбежно приводит к деградации макромолекул пектина и, 

соответственно, потере основных свойств целевого продукта. При выпарива-

нии в концентрате скапливается большое количество балластных веществ, 

ухудшающих качество пектина. Для пектиновых полисахаридов, получен-

ным данным методом необходима дополнительная очистка солянокислым 
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спиртом, что также вызывает дополнительные экономические затраты. Пек-

тиновые вещества подвержены термической деструкции, поэтому процесс их 

концентрирования и очистки необходимо проводить в щадящих условиях. 

Одним из решений данной проблемы является применение роторно-

плѐночных аппаратов, имеющих ряд преимуществ перед технологией ваку-

умного выпаривания [274]. Процесс концентрирования в аппаратах данного 

типа протекает за несколько секунд. Установлено, что пектиновые полисаха-

риды, при этом подвергаются значительно меньшей деградации и имеют 

большую студнеобразующую способность, по сравнению с вакуумным выпа-

риванием [275]. 

Для концентрирования, очистки, и фракционирования пектиновых рас-

творов широкое применение получила мембранная технология. Наиболее 

распространенными мембранными процессами являются баромембранные 

(обратный осмос, микро- и ультрафильтрация). Движущей силой при этом 

является разница давлений, возникающая по разные стороны мембраны. Ма-

лый размер пор мембран, предназначенных для удерживания мелких частиц, 

вызывает необходимость использования высокого давления. В зависимости 

от размера пор баромембранные процессы разделяют на: фильтрацию (раз-

мер пор > 10 мкм), микрофильтрацию (размер пор 0,1-10,0 мкм, давление 0,1 

МПа), ультрафильтрацию (размер пор 3-10 нм, давление 0,1-2,0 МПа), обрат-

ный осмос (размер пор 0-3 нм, давление 1-25 МПа) [276]. 

Существует классификация, разделяющая мембранные процессы по 

молекулярной массе частиц, пропускаемых мембраной. Например, при уль-

трафильтрации мембраны способны удерживать частицы с молекулярной 

массой 300-300000 Да. Данная классификация является основой калибровки 

промышленных мембран [276]. 

Установлено, что применение мембран половолоконного типа ВПУ-15 

для очистки и концентрирования свекловичного раствора-гидролизата, полу-
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ченного методом кавитации, позволяет эффективно концентрировать пекти-

новый раствор без потери основных свойств целевого продукта [277]. 

Концентрирование методом ультрафильтрации возможно проводить до 

5-6%-ного пектинового раствора. Чистота продукта при этом составляет не 

менее 90% [172]. 

К недостаткам метода ультрафильтрации относится короткий срок экс-

плуатации мембран, изнашиваемых из-за образования осадка на мембранной 

поверхности и в порах, а также низкая степень возможного концентрирова-

ния, не превышающая 20 - 35% для гидрофильных веществ и 50 - 60% для 

гидрофобных. 

По сравнению с физико-химическими методами очистки пектиновых 

растворов-гидролизатов таких, как коагуляция, сорбционные методы и др, 

ультрафильтрация обладает рядом преимуществ, так как не требует приме-

нения химических реагентов, температуры, не вызывает энергетических рас-

ходов. Энергия при мембранных процессов требуется лишь для создания 

давления и обеспечения циркуляции раствора. Пектиновые полисахариды, 

полученные с применением метода ультрафильтрации, обладают хорошими 

эксплуатационными свойствами и высокой степенью чистоты. Так как оса-

ждение пектиновых полисахаридов из раствора-гидролизата, в основном, 

производится двух- трѐхкратным количеством спирта [278], применение ме-

тода ультрафильтрации позволяет существенно сократить его затраты, что 

приводит к снижению себестоимости целевого продукта. 

 

1.7. Определение основного направления исследований 

 

Пектиновые полисахариды были открыты в конце XVIII века. Изучени-

ем их строения и свойств занимались и занимаются многие учѐные. За про-

шедшее время установлена важная роль пектиновых полисахаридов для жиз-

недеятельности растений. Доказано, что количество пектиновых полисахари-
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дов, их структура и свойства зависят от вида сырьевого источника, от места и 

условий произрастания, сорта и степени зрелости растения. Эксперименталь-

но установлено, что природа сырья во многом определяет структуру, физико-

химические параметры и свойства продуктов распада протопектина.  

В зависимости от структуры различают следующие классы пектиновых 

полисахаридов: 1) гомогалактуронаны; 2) рамногалактуронан I; 3) рамнога-

лактуронан II; 4) апиогалактуронаны; 5) ксилогалактуронаны; 6) кислые ара-

бино-3,6-галактаны. В соответствии с принятой классификацией пектиновых 

полисахаридов продукты распада протопектина разделяют на: пектин, поли-

галактуроновую кислоту, пектовые кислоты, пектаты, пектиновые кислоты, 

пектинаты, протопектины. 

Свойства пектиновых полисахаридов зависят от основных физико-

химических параметров: содержания галактуроновой кислоты, степени эте-

рификации и полимеризации, молекулярной массы и т.д. В зависимости от 

степени этерификации, пектины разделяют на высокометилированные (ВМ) 

(СЭ>50%) и низкометилированные (НМ) (СЭ<50%). ВМ пектины способны 

образовывать прочный студень и благодаря этому используются в пищевой 

промышленности. НМ пектины обладают комплексообразующей способно-

стью и применяются в медицинской промышленности. СЭ и содержание сво-

бодных карбоксильных групп определяют и другие свойства пектиновых по-

лисахаридов: растворимость, вязкость, сорбционную способность и др. 

Помимо природы сырья, огромное влияние на качество пектиновых 

полисахаридов оказывает способ их получения, степень зрелости, подготовка 

сырья и способ выделения готового порошкообразного продукта. Существу-

ющие способы промышленного получения пектина можно разделить на: кис-

лотный гидролиз, ферментолиз, механохимия, воздействие электрического 

поля и др. Методы механохимии и воздействия электрического поля эффек-

тивны и приводят к увеличению выхода и сохранению высокого качества це-

левых продуктов, но требуют специфичного дорогостоящего оборудования. 
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Ферментативный способ гидролиза является одним из наиболее перспектив-

ных, так как протекает в мягком режиме, но широкого внедрения в производ-

ство он не получил из-за высокой стоимости и трудности получения фер-

ментных препаратов. Перспективным, но малоизученным способом выделе-

ния пектиновых полисахаридов является гидролиз-экстракция в динамиче-

ском режиме. 

Таким образом, наиболее широко распространѐнным и доступным яв-

ляется способ кислотного гидролиза. Для извлечения пектиновых полисаха-

ридов из растительного сырья используют водные растворы минеральных 

(серной, соляной, азотной) и органических (лимонной, молочной, щавелевой) 

кислот, а также щѐлочи, растворы солей в сочетании с повышенной темпера-

турой. При использовании органических кислот выход целевых продуктов 

снижается. Минеральные кислоты дают больший выход пектина, но серная и 

сернистая кислоты обладают высокой коррозирующей способностью.  

Из всего многообразия сырьевых источников получения пектиновых 

полисахаридов, перспективным являются корзинки подсолнечника, так под-

солнечный пектин обладает высокой комплексообразующей и сорбционной 

способностью и может широко использоваться в медицине, фармацевтике, 

косметологии в качестве основы для создания терапевтических систем ново-

го поколения и веществ с собственной биологической активностью. Но кор-

зинки и стебли подсолнечника содержат большое количество ионов кальция, 

затрудняющих процесс эффективного извлечения целевых продуктов и тре-

бующих длительного воздействия высокой температуры, сильных кислот или 

оснований на стадии гидролиз-экстракции. Ввиду данных особенностей, 

промышленное получение пектиновых полисахаридов из корзинки подсол-

нечника отсутствует. 

Следующая после гидролиз-экстракции стадия очистки и концентриро-

вания пектинового гидролизата влияет не только на качество целевых про-

дуктов, но и на их себестоимость. Растворимую фракцию пектиновых поли-
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сахаридов выделяют при помощи осаждения спиртом в соотношении 1:2 – 

1:3. Концентрирование, естественно, снижает затраты осадителя. Оптималь-

ным способом проведения данной операции является ультрафильтрация, поз-

воляющая также очистить раствор-гидролизат от сопутствующих низкомоле-

кулярных фракций и красителей. 

Таким образом, анализ существующих технологий производства пек-

тиновых полисахаридов позволил сделать вывод, что основным и наиболее 

эффективным способом получения продуктов распада протопектина расти-

тельного сырья является гидролиз-экстракция под воздействием растворов 

кислот. Наиболее приемлемым гидролизующим агентом при этом, по мне-

нию многих авторов, является соляная кислота. Существующие методы про-

ведения кислотного гидролиза обладают рядом недостатков, так как основа-

ны на гидролиз-экстракции в закрытых системах, длительном воздействии 

температуры и агрессивной среды экстрагента, что приводит к деградации 

пектиновых макромолекул и потере основных свойств целевых продуктов. В 

связи с этим, необходимо комплексное исследование распада протопектина 

растительного сырья под воздействием кислотного катализатора и разработка 

способов получения пектиновых полисахаридов, основанных на сокращении 

продолжительности контакта проэкстрагированных пектиновых макромоле-

кул с гидролизующим агентом. 
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Глава 2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ  

ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

2.1. Сбор и подготовка исходного сырья 

 

Растительное сырьѐ: выжимки яблок, персиков, абрикосов, цитрусов, 

айвы, тыквы, свеклы, ревеня, кожуру цитрусовых и т.д. тщательно промыва-

ют дистиллированной водой при гидромодуле 1:20 для удаления сахаров и 

сопутствующих фракций. Операцию промывки повторяют 5-7 раз, после чего 

растительный материал подвергают сушке при 30-40
о
С. Корзинки подсол-

нечника (КП) после сбора урожая и отделения семян, высушивают при 30
о
С, 

затем измельчают (размер частиц 100 мкм). Высушенные КП трѐхкратно 

промывают дистиллированной водой (гидромодуле 1:20) для удаления при-

месей. Подготовленные таким образом корзинки подсолнечника высушивают 

при 30-40
о
С.  

 

2.2. Предварительная обработка растительного сырья 

 

Очистка растительного сырья от жировосковых веществ. Высу-

шенное растительное сырьѐ помещают в аппарат Сокслета и обрабатывают 

смесью гексан : спирт в течение 1-6 часов. По истечению заданного времени, 

полученные экстракты удаляют и заменяют на свежую смесь гексана и спир-

та. Данную операцию повторяют 4-5 раз. По окончании процесса экстракции, 

растворы удаляют из колбы и упаривают при помощи роторного испарителя. 

Полученные осадки и обработанное сырьѐ высушивают при 35
о
С [279]. 

Предварительную обработку корзинок подсолнечника проводят в 

статическом (СР) и динамическом (ДР) режимах. В СР спелые и крупные 

корзинки подсолнечника измельчают, промывают водой, помещают в рас-

твор соляной кислоты (рН=1,2) или солей щелочных металлов в соотношение 
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сырьѐ : кислота 1 : 20 на необходимое время (от 2-х часов до суток) при 25
о
С 

при 35
o
С [266].  

В динамическом режиме измельчѐнные и промытые корзинки подсол-

нечника помещают в экстракционную колонку, описание которой представ-

лено в Главе 3, устанавливают скорость элюанта (от 2 до 6 мл/мин, в зависи-

мости от количества сырья) и промывают раствором солей или кислот необ-

ходимой концентрации при 25
о
С [280].  

После окончания процесса обработки, КП промывают дистиллирован-

ной водой до отрицательной реакции на хлорид-ионов. Обработанные таким 

образом корзинки подсолнечника могут быть использованы для проведения 

гидролиз-экстракции непосредственно после очистки, или после высушива-

ния при 35
о
С. Более подробно предварительная обработка сырья рассмотрена 

в последующих главах.  

 

2.3. Методы гидролиз-экстракции растительного сырья 

 

Гидролиз-экстракция протопектина растительного сырья в стати-

ческом режиме. Гидролиз-экстракцию подготовленного растительного сы-

рья проводят, используя в качестве гидролизующего агента растворы кислот 

с требуемым значением рН, при температуре 85
о
С, гидромодуле 1 : 20, варь-

ируя продолжительность процесса. Затем, раствор-гидролизат, отделяют от 

остатков клеточной стенки (КС), тщательно промывают дистиллированной 

водой до полного удаления хлорид-ионов. Остатки КС высушивают при 55-

60
о
С. Экстракт охлаждают до комнатной температуры, нейтрализуют до 

рН=3,5 и разделяют на три фракции, условно названные микрогель (МГ), 

пектиновые вещества (ПВ) и олигосахариды (ОС) [281]. 

Получение микрогеля. Раствор-гидролизат центрифугируют в течение 

30 мин при 4000-7000 об/мин. Полученный осадок – полимер с сетчатой 

структурой отделяют от раствора, промывают 96%-ным спиртом до отрица-

тельной реакции на хлорид-ионы и высушивают при 35-40
о
С.  
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Получение пектиновых веществ. Высокомолекулярные компоненты, 

оставшиеся в центрифугате, осаждают добавлением двух – трѐхкратного 

объѐма спирта. Образовавшийся гель отделяют при помощи тканевого филь-

тра, промывают и высушивают способом, аналогичным для получения мик-

рогеля.  

Получение олигосахаридов. Оставшийся после отделения пектиновых 

веществ водно-спиртовый раствор последовательно перегоняют, отделяя 

спирт и воду. Образовавшийся осадок – олигосахариды (низкомолекулярные 

сахара – моно- и олигосахариды) высушивают в сушильном шкафу при тем-

пературе 40-50
о
С. 

Гидролиз-экстракция протопектина в динамическом режиме. Из-

мельчѐнное растительное сырье, после равновесного набухания, помещают в 

экстракционную колонку, устанавливают скорость потока элюанта (от 3 до 6 

мл/мин), температуру 85
о
С и проводят гидролиз-экстракцию в течение 60 

минут [280, 282, 283]. После окончания процесса экстракции, остатки кле-

точной стенки, находящиеся в колонке, тщательно промывают дистиллиро-

ванной водой до полного удаления хлорид-ионов, затем извлекают и высу-

шивают при 55-60
о
С. Раствор-гидролизат после охлаждения до комнатной 

температуры, нейтрализуют до рН = 3,5 и разделяют на микрогель, пектино-

вые вещества и олигосахариды. 

Непрерывное фракционирование продуктов распада протопекти-

на. Раствор-гидролизат на выходе из экстракционной колонки последова-

тельно собирают в отдельные ѐмкости по 50 мл, получая, таким образом, 8-10 

фракций, каждую из которых после нейтрализации разделяют на МГ, ПВ и 

ОС [280, 284, 285]. 

Гидролиз-экстракция растительного сырья под воздействием вы-

сокой температуры и давления. Набухшее растительное сырьѐ помещают в 

автоклав, добавляют раствор гидролизующего агента (гидромодуль 1:20). 

Крышку автоклава плотно закрывают и запускают пар. Время гидролиза счи-
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тывается секундомером с момента достижения температуры. Давление в ав-

токлаве автоматически контролируется паровым инжектором (Паровой гене-

ратор MBA – 20D, США). Гидролиз-экстракцию проводят, варьируя темпе-

ратуру от 100 до 140
о
С, давление от 1 до 3 атм., продолжительность от 3 до 

10 мин. [286, 287]. 

 

2.4. Метод концентрирования и очистки пектинового гидролизата 

 

Нейтрализованный пектиновый раствор-гидролизат, после центрифу-

гирования, помещают в мембранную установку и концентрируют в 2-5 раз. 

Для проведения диафильтрации концентрат разбавляют дистиллированной 

водой и вновь концентрируют на той же мембранной установке. В данной 

работе были использованы плоские ацетатцеллюлозные (УАМ-50, г. Влади-

мир, РФ), полиамидные мембраны (Хийу Калур, Эстония, УПМ-100 Вла-

дирор, г. Владимир РФ), промышленные половолоконные мембранные моду-

ли на основе полисульфона (АР-ПС 100-2,5, ГНУ Белоруссия, г. Минск.) и 

полиамида (ВПУ-100-2, Химволокно г. Мытищи, РФ), а также лабораторные 

половолоконные модули (50KD, 400KD KrossFlow, США) [288].  

 

2.5. Определение содержания кальция  

в растительном сырье и пектиновых полисахаридах 

 

0,5-1 г сухого растительного материала озоляют в муфеле со всеми 

предосторожностями, чтобы не допустить потери золы. Полученную золу за-

ливают 1 мл ледяной СН3СООН, переносят в мерные колбы на 25 мл, 

нейтрализуют 30%-ным раствором NaOH и доводят объѐм до метки водой. 

Количество щѐлочи, необходимое для нейтрализации, определяют, предвари-

тельно разбавив водой 1 мл  СН3СООН, и нейтрализуя ее 30%-ной щѐлочью 

или определяя рН на рН - метре. Растительный материал может быть разру-

шен также смесью HClO4 и HNO3 путѐм мокрого сжигания. Остаток перено-

сят в мерную колбу и нейтрализуют [289]. 
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Аликвотную часть раствора с содержанием Са
2+

 около 5 мг помещают 

в колбу для титрования, прибавляют 14%-ный раствор КОН из расчета 1 мл 

на 20 мл испытуемого раствора и на кончике скальпеля – смесь мурексида с 

NaCl. Индикатор применяют в виде твердой смеси с хлоридом (1:100), так 

как растворы его малоустойчивы. Растворы мурексида окрашены в красно–

фиолетовый цвет, в сильнощелочной среде – в сине-фиолетовый. Ионы каль-

ция, реагируя с мурексидом, образуют красный комплекс, поэтому раствор в 

колбе для титрования окрашивается в розовый цвет. рН раствора не должен 

быть выше 11, так как в сильнощелочной среде собственная окраска слиш-

ком интенсивна, и поэтому трудно регистрировать конец титрования. Титру-

ют раствор Трилоном Б (0,05М), приливая его из бюретки при постоянном 

перемешивании до фиолетовой окраски, которая появляется вследствие вы-

теснения кальция из его комплекса с мурексидом. Для того, чтобы легче за-

регистрировать переход окраски, в качестве свидетелей используют раствор, 

содержащий ионы Са
2+

 и мурексид в щелочной среде, а также перетитрован-

ныйтрилоном раствор кальция с мурексидом. 

Расчет результатов анализа. Содержание ионов Са
2+

 (%) рассчитывают 

по формуле (1) [289]: 

  
            

    

    (1), 

где А – количество Трилона Б, пошедшее на титрование, мл; H – нор-

мальность трилона Б; V1 – исходный объем анализируемого раствора, мл; V2 

– объѐм анализируемого раствора, взятый для титрования, мл; С – масса 

навески, г; 0,020 – значение миллиэквивалента кальция, г; 100 – коэффициент 

пересчета, %. 

Для определения содержания ионов кальция в пектиновых полисахари-

дах, берут навеску 50 г, приливают 5000 мл дистиллированной воды, пере-

мешивают до полного растворения. Раствор фильтруют, отбирают вытяжку 

объемом 50 мл, приливают 2,5 мл 2 н раствора NaOH, добавляют 30-40 мг 
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смеси индикатора мурексида с хлоридом натрия и титруют 0,05н раствором 

Трилона Б до появления сине-фиолетовой окраски, не исчезающей в течение 

2-3 минут. Титрование повторяют 2-3 раза и берут среднее значение [290]. 

Содержание ионов Са
2+

 (%) вычисляют по формуле (1).  

 

2.6. Определение галактуроновой кислоты и степени еѐ этерификации 

 

Перед проведением анализа проводят деметоксилирование пектиновых 

полисахаридов при комнатной температуре. К 0,5 мл раствора исследуемого 

образца с концентрацией 0,5 мг/мл приливают 2 мл 0,05н раствора NaOH, 

оставляют на 30 минут, добавляют 2 мл 0,05н раствора соляной кислоты. К 

0,5 мл деметоксилированного раствора пектина добавляют 40 мкл 4М рас-

твора сульфаминовой кислоты. В пробирки, помещѐнные в сосуд со льдом, 

по каплям осторожно приливают 2,5 мл раствора бората в серной кислоте 

(250 мг Na2В4О7. 10Н2О х.ч. в 100 мл H2S04 ρ=1,84; химически чистую кисло-

ту прогревают до начала выделения сернистого ангидрида, затем добавляют 

0,15 г химически чистой мочевины). Содержимое пробирок перемешивают, 

встряхиваю в охлаждѐнной смеси и нагревают 15 минут на кипящей водяной 

бане, затем охлаждают в сосуде с водой и льдом в течение 60-90 минут. В 

пробирки добавляют по 80 мкл 0,5%-ного раствора метагидроксибифенила, 

оставляют на 3 минуты и перемешивают до появления окраски, стабильной в 

течении 10-15 минут. Измеряют оптическую плотность при 525нм [291]. 

Процентное содержание галактуроновой кислоты вычисляют по формуле (2). 

  
       

            
    (2) 

где а – содержание ГК в пробе, опрределѐнное по калибровочной кри-

вой, мкг; Н – масса навески, г; V – объѐм экстракта, полученного из навески, 

мл; V1 – объѐм пробы, взятый для разведения, мл; V2 – объѐм пробы, полу-

ченный после разведения, мл; 100 – коэффициент перевода в проценты; 

1000000 - коэффициент перевода в граммы. 
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Определение степени этерификации пектиновых веществ. На ана-

литических весах взвешивают 50 мг пектина, смачивают этанолом, добавля-

ют 20 мл воды и перемешивают на магнитной мешалке в течении 90-120 ми-

нут до полного растворения образца. Затем фильтруют аликвоту (10 мл), до-

бавляют индикатор фенолфталеин и титруют 0,1 н раствором NaOH до пере-

хода окраски в ярко-розовую [292]. По формуле (3) рассчитывают содержа-

ние свободных карбоксильных групп (кислотное число Кс): 

 

   
                  

     
      (3) 

где VNaOH – объѐм раствора NaOH нормальности N, израсходованного 

на титрование пробы; q – масса образца пектинового полисахарида, содер-

жащегося в аликвоте (1 мл 0,1н раствора NaOH соответствует 0,0045 кар-

боксильных групп). 

К полученному раствору приливают точно 2,5 мл 0,1н раствора NaOH, 

плотно закрывают и оставляют на 2 часа для полного омыления. Избыток 

щелочи оттитровывают 0,1н раствором HCl. Параллельно проводят холостой 

опыт. Содержание этерифицированных карбоксильных групп (эфирное число 

Кэ) рассчитывают по формуле (4): 

 

   
    (         

  )        

     
      (4) 

где VHCI – объѐм раствора HCI нормальности N, израсходованного на 

титрование холостого опыта; V’HCI – объѐм раствора HCI , израсходованного 

на титрование пробы; q – масса пектинового полисахарида, содержащегося в 

аликвоте, г. 

Полученные растворы оттитровывают 0,1н раствором NaOH (V’NaOH) и 

вычисляют степень этерификации по формуле (5): 

 

   
     

 

           
       (5) 
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2.7. Определение молекулярной массы пектиновых полисахаридов. 

 

Молекулярную массу пектиновых полисахаридов определяют методом 

высокоэффективной эксклюзионной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 

[293]. Образцы пектинов растворяют в 0,05М растворе NaNO3 до концентра-

ции 1-2 мг/мл, в зависимости от вязкости раствора. Полученные растворы 

центрифугируют в течение 20 минут при 20000 об/мин и фильтруют при по-

мощи мембранного фильтра (Millipore Millex – HN, 0,45 мм). 0,1-0,2 мл по-

лученного раствора вводят в хроматограф. Скорость потока элюанта при 

этом составляет 0,8 мл/мин. Для разделения пектинового биополимера ис-

пользуют две колонки, содержащие PL-Aquagel OH40 и PL-Aquagel OH40. 

Система доставки растворителя состоит из двухканального вакуумного дега-

затора, насоса высокого давления (Waters 1515 Isocratic Pump), и автоинжек-

тора (717 plus Autoinjector, Waters).  

Молекулярная масса пектиновых полисахаридов определяется одно-

временно с помощью программного обеспечения ASTRA 5.3.4.13 (Wyatt 

Technology) и Breez (Waters) с использованием универсальной калибровки. 

ВЭЖХ колонки калибруются с использованием молекулярных стандартов 

Пуллулана (Showa Denko K.K., Japan) [293]. 

 

2.8. Определение моносахаридного состава пектиновых полисахаридов  

 

Моносахаридный состав пектиновых полисахаридов определяют мето-

дом газожидкостной хроматографии (ГЖХ) [294, 295]. Пектиновые полиса-

хариды подвергают гидролизу: 100 мг образца обрабатывают 2н раствором 

H2SO4 при 100
о
С в течение 7 часов.  

Растворы-гидролизаты разбавляют водой и нейтрализуют 0,25М рас-

твором гидроксида бария до рН 5-6. К образцам добавляют 2-дезокси–D-

глюкозу, как внутренний стандарт [294, 295]. Осадок фильтруют и промыва-
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ют. Для омыления лактона уроновой кислоты к фильтрату добавляют водный 

раствор карбоната натрия с расчѐтом, чтобы концентрация последнего соста-

вила 0,01моль/л. На роторном испарителе упаривают фильтрат при темпера-

туре 40
о
С, добавляют 3 мл дистиллированной воды. Сахара восстанавливают 

при помощи боргидрида натрия, затем разлагают его избыток на колонке, за-

полненной четырѐхкратным объѐмом смолы (КУ -2 или Dowex-  50Н). 

Элюант высушивают на роторном испарителе при 40
о
С. К полученному 

остатку добавляют 5 мл метанола и вновь упаривают. Операцию повторяют 

трижды.  

К полученным образцам добавляют смесь уксусного ангидрида и обез-

воженного пиридина (1-2 мл) и перемешивают до полного растворения. По-

лученную смесь прогревают при 120
o
С в течение 60 минут, затем выдержи-

вают 12 часов при комнатной температуре [294, 295]. Смесь вливают в 50 мл 

воды со льдом и оставляют на три часа. Затем полученные продукты реакции 

экстрагируют хлороформом и упаривают. Полученные осадки растворяют в 

метаноле.  

Образовавшиеся ацетаты полиолов хроматографируют на колонке ХЕ-

60 на хроматоне N-AW-DMCS (0,20 х 0,250мм) при следующих условиях: 

температура термостата 200
о
С, температура испарителя и детектора 250

о
С, 

скорость газа-носителя гелия 30 мл/мин, водорода – 30 мл/мин, воздуха – 400 

мл/мин [294, 295]. Проводят количественный анализ, используя метод внут-

реннего стандарта. Концентрацию каждого компонента (Сi) определяют по 

формуле: 

  

         

      

      
(6), 

где Si – площадь пика компонента (i) анализируемой смеси; fi- относи-

тельный поправочный коэффициент, определѐнный по отношению к стан-

дарту; SSt  - площадь пика стандарта; MSt, Mm- значение массы внутреннего 

стандарта и анализируемой смеси, cоответственно. 
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2.9. Определение вязкости разбавленных растворов  

пектиновых полисахаридов 

 

Навеску образца пектиновых полисахаридов растворяют в 1%-ном рас-

творе КСl. При помощи центрифугирования со скоростью 7000 об/мин отде-

ляют нераствормую фракцию, которую затем высушивают, взвешивают и 

учитывают при расчѐте концентрации полученного раствора. Измеряя время 

течения растворов различной концентрации (от 0,20 до 0,06 г/дл) в вискози-

метре Уббелоде (время течения растворителя 55 сек.) при 25
о
С с точностью 

0,1 сек., по полученным данным рассчитывают значения приведѐнной вязко-

сти в зависимости от концентрации раствора. Далее, путѐм экстраполяции 

первого параметра к нулевой концентрации определяют значение характери-

стической вязкости [296]. 

 

2.10. Определение степени набухания,  

растворимости и зольности пектиновых полисахаридов 

 

Навеску пектиновых полисахаридов в течение суток выдерживают в 

воде до равновесного набухания. Далее образцы помещают в центрифужную 

пробирку, снабжѐнную тефлоновой сеткой, при помощи центрифугирования 

со скоростью 5000 об/мин, отделяют межфазную воду. Образцы снова высу-

шивают, взвешивают и по формуле (7) рассчитывают степень набухания 

[296]: 

  
(     )

  

 
(7), 

где  W0 масса сухого образца; W1-масса набухшего образца 

Метод определения влажности. Образцы пектиновых полисахаридов 

в открытом бюксе помещают в сушильный шкаф и высушивают при темпе-

ратуре 982
о
С до постоянной массы. Бюксы охлаждают в эксикаторе в тече-

ние 20-30 минут перед каждым взвешиванием. Первое взвешивание осу-



71 
 

ществляют через 180 минут, последующие – с интервалом 60 минут до ста-

билизации значений массы образцов. Погрешность взвешивания составляет 

не более 0,0002 г.  

Массовую долю влаги (W, %) рассчитывают по формуле (8), принимая 

за результат среднее арифметическое значение двух параллельных измере-

ний. При этом допускаемое абсолютное расхождение между взвешивании не 

должно превышать 0,5% (Р= 0,95) [297]: 

  
    

 
       (8), 

где, m – исходная масса образца, г ; m0 - масса высушенного образца, г;  

 

Для определения растворимости пектиновых полисахаридов в колбу, 

снабженную мешалкой и термометром, помещают образец и наливают ди-

стиллированную воду. Колбу помещают в термостат, устанавливают темпе-

ратуру 25 0,1
о
С, и включают мешалку. Через определѐнные интервалы вре-

мени отбирают необходимое количество полученного раствора, взвешивают 

и, затем, высушивают лиофильным способом. По формуле (9) рассчитывают 

значение растворимости пектиновых полисахаридов: 

  
  

  

       
(9), 

где Р - растворимость, %; М1 – масса высушенного образца, г.; М2 – 

масса раствора, взятого на анализ, г [298]. 

 

Для определения зольности пектиновых полисахаридов [299] 1 г об-

разца помещают в предварительно доведѐнный до постоянного веса тигель, 

сжигают в муфельной печи и вновь взвешивают. Зольность рассчитывают по 

формуле: 

  
  

  

       
(10), 

где З - зольность, % ; Р1 - масса вещества после сжигания, г; Р2 - масса 

вещества до сжигания, г [299]. 
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2.11. Определение сорбционной активности пектиновых полисахаридов  

 

К 50 мг исследуемого образца добавляют 3,0 мл раствора сорбата тре-

буемой концентрации, 1 мл 1М буфера с необходимым значением рН, объѐм 

доводят дистиллированной водой до 5 мл. Содержимое ѐмкости перемеши-

вают и инкубируют при комнатной температуре. После окончания инкубации 

отбирают 2,5 мл пробы. Количество связавшегося сорбата вычисляют по 

формуле (11): 

q=V(Q - Cf)/M,                                                                                           (11) 

где V - объѐм раствора в инкубационной ѐмкости (л); Q - исходная 

концентрация сорбата (ммоль/л); Cf - равновесная концентрация сорбата; М – 

масса образца пектинового полисахарида (г). 

Для определения концентрации ионов металлов в растворе применяют 

титриметрический (комплексонометрический) метод [300]. Для оценки сорб-

ционной ѐмкости образцов по отношению к билирубину применяют биохи-

мические методы [301, 302]. В инкубационную ѐмкость помещают раствор 

билирубина с необходимой концентрацией, вносят навеску исследуемого 

вещества. После окончания инкубации, в надосадочной жидкости при помо-

щи спектрофотометрического метода (длина волны 546 нм) определяют 

остаточное количество билирубина. Разницу между его начальной и конеч-

ной концентрацией в растворе принимают за количество связанного билиру-

бина [301, 302]. 

Для исследования скорости протекания процесса сорбции, навеску ис-

следуемого образца инкубируют при комнатной температуре и рН=5,0 Про-

должительность инкубации для пектиновых полисахаридов, растворимых в 

воде, составляет от 15 сек. до 120 мин. Максимальное значение сорбционной 

ѐмкости, зарегистрированной в процессе исследования, принимают за 100%, 

а количество связанных ионов сорбата выражают в процентах от максималь-

ной сорбционной ѐмкости. 
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Изучение зависимости сорбционной ѐмкости от равновесной концен-

трации сорбата проводят при рН 6,0, продолжительности инкубации 120 

мин., температуре 24°С. К исследуемому образцу добавляют 10 мл раствора 

сорбата при постоянном перемешивании. Диапазон концентраций, использо-

ванных в работе, приведѐн в Главе 5 настоящей работы. Полученные резуль-

таты обрабатывают при помощи уравнений связывания [303]: 

1. Уравнение Лэнгмюра, позволяющее описать процесс сорбции на 

одинарном гомогенном слое сорбента с конечным количеством активных 

центров связывания: 

f

f

bC

bC
qq




1
max

 

(12), 

где q – сорбционная ѐмкость; qmax – максимальная сорбционная ѐм-

кость; b – коэффициент аффинитета между сорбентом и сорбатом; Cf  –

остаточная концентрация металла в растворе. 

При помощи данного уравнения определяется коэффициент qmax, отра-

жающий количество сорбционных центров в молекуле сорбента, активно 

взаимодействующих с сорбатом, и коэффициент b, указывающий на степень 

аффинитета между конкретным сорбентом и сорбатом. Для расчета парамет-

ров изотермы Лэнгмюра был использован метод линеаризации[303]: 

maxmax

1

qq

C

q

C e

e

e 

 

2. Уравнение Фрейндлиха, применимое для описания процессов сорб-

ции веществ на одинарном гетерогенном слое сорбента с неопределенным 

количеством активных центров связывания. Особенностью этой модели яв-

ляется невозможность расчета количества активных центров на единице свя-

зывающего агента. Уравнение расчѐта Фрейндлиха выглядит следующим об-

разом:  

eFe logC
n

1
logKogq l

, 
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где qe – сорбционная емкость при данной равновесной концентрации; 

Се – равновесная концентрация; КF – коэффициент Фрейндлиха, отражающий 

количество и прочность образующихся связей между сорбатом и сорбентом; 

n – коэффициент, отражающий интенсивность течения сорбционных процес-

сов. 

Данная модель позволяет оценить прочность и скорость образования 

химических связей между сорбентом и сорбатом [303].  

Для определения содержания тяжѐлых металлов и токсинов в биологи-

ческих образцах материал высушивают в термостате при 85С до постоянной 

массы. Измельчѐнные навески переводят в раствор с помощью мокрого озо-

ления в смеси концентрированных кислот (HNO3 : HClO4, 2:1 об/об). Высу-

шенный остаток растворяют в 0,1 н. HCl и используют для анализа металлов 

[300]. Определение активности аланинаминотрансферазы и аспартатамино-

трансферазы в сыворотке крови проводят с помощью наборов реактивов 

«Биолахема-тест», определение содержания общего и прямого билирубина – 

используя стандартный набор «Билирубин – Витал» [304].  

Расчѐт коэффициентов уравнений Лэнгмюра и Фрейндлиха проводят с 

использованием программного обеспечения Microsoft Office for Windows, 

Excel, 2010. Для статистического анализа и обработки результатов исследо-

вания рассчитывают средние арифметические величины и ошибки средних 

арифметических. Оценку достоверности различия результатов эксперимен-

тальных наблюдений проводят в сравнении с контролем с применением t-

критерия Стьюдента для малых величин (n < 30) [305, 306]. Для оценки ре-

зультатов исследований с несколькими выборками используют метод одно-

факторного дисперсионного анализа (ANOVA) с последующими проведени-

ем теста Tukey’s [307, 308]. Уровень значимости считают  достоверным  при 

p < 0,05.  
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Глава 3. ГИДРОЛИЗ-ЭКСТРАКЦИЯ ПРОТОПЕКТИНА  

РАЗЛИЧНЫХ СЫРЬЕВЫХ ИСТОЧНИКОВ  

 

Возрастающая тенденция применения пектиновых полисахаридов в 

различных областях промышленности и медицины обуславливает необходи-

мость поиска новых потенциально перспективных сырьевых источников и 

разработки эффективных технологий получения целевых продуктов с регу-

лируемой структурой и свойствами. Решение данного вопроса позволяет ра-

ционально использовать сырьѐ (т.к. сырьѐм для получения пектиновых поли-

сахаридов зачастую являются вторичные ресурсы пищевой промышленно-

сти), и удовлетворить потребности населения в биологически активных ве-

ществах и продуктах на их основе. 

На качество и свойства пектиновых полисахаридов оказывают влияние, 

как происхождение сырьевого источника, его технологические и биохимиче-

ские показатели, так и способ их получения. Поэтому для разработки новых 

методов получения пектиновых полисахаридов требуется детальное изучение 

как внутренних (вид, предварительная подготовка, срок и условия хранения 

растительного сырья), так и внешних факторов (продолжительность процесса 

гидролиз-экстракции, температура, значение рН и концентрация гидролизу-

ющего агента), влияющих на структуру, функциональные свойства, физико-

химические и молекулярно-массовые параметры целевых продуктов [309].  

Процесс получения пектиновых полисахаридов включает ряд стадий, к 

которым относятся: 

- подготовка растительного сырья;  

- гидролиз-экстракция протопектина;  

- отделение раствора-гидролизата от остатков клеточной стенки расти-

тельного сырья;  

- очистка пектинового раствора-гидролизата;  

- выделение водорастворимой фракции пектиновых полисахаридов из 

очищенного раствора-гидролизата;  
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- высушивание до порошкообразного состояния готового продукта; 

- в некоторых случаях – модификация пектиновых полисахаридов.  

Ключевой стадией в процессе получения пектиновых полисахаридов 

является гидролиз-экстракции. Именно от способа экстрагирования, от под-

бора параметров на данном этапе, зависит качество и свойства целевых про-

дуктов. Учитывая данный факт, возникает необходимость в разработке эф-

фективных способов получения пектиновых полисахаридов, обеспечиваю-

щих высокий выход продукта и сохраняющих его свойства.  

Принцип существующих способов получения пектиновых полисахари-

дов заключается в обработке растительного сырья раствором гидролизующе-

го агента для экстрагирования пектиновых макромолекул. Данный процесс 

является достаточно сложным и состоит из ряда параллельно протекающих 

стадий: гидролиз протопектина, экстрагирование пектиновых полисахаридов 

и др. При гидролизе протопектина в растительном сырье протекают реакции 

деацетилирования, деэтерификации и деполимеризации пектиновых макро-

молекул. От параметров гидролиз-экстракции протопектина растительного 

сырья зависят основные физико-химические параметры пектиновых полиса-

харидов, такие как: содержание звеньев галактуроновой кислоты, моносаха-

ридный состав, молекулярная масса, степень этерификации, метоксилирова-

ния и ацетилирования. В связи с этим при подборе технологического режима 

процесса получения пектиновых полисахаридов из клетки растений необхо-

димо подобрать такие оптимальные условия, которые обеспечат максималь-

но возможный выход пектина при высоком качестве целевого продукта. 

Способ отделения пектинового раствора-гидролизата от остатков кле-

точной стенки (КС) также играет важную роль. Несовершенство данной ста-

дии может снизить выход целевого продукта на 8-10 %, даже при высокой 

степени экстрагирования пектиновых полисахаридов (свыше 90%), т.к. зна-

чительная доля проэкстрагированных веществ остается в остатках КС. За 

стадией отделения пектинового раствора-гидролизата от сырья следуют эта-

пы очистки и нейтрализации. Наиболее распространенным способом очистки 
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экстракта от нерастворимой фракции, не оказывающим влияния на качество 

целевого продукта, является центрифугирование или сепарирование. Для 

нейтрализации раствора-гидролизата существует два метода: добавление в 

пектиновый раствор щелочи или щелочных солей и обработка экстрактов 

ионообменными смолами. Первый способ зачастую приводит к трудностям 

снижения зольности пектиновых полисахаридов, а второй – к изменению фи-

зико-химических параметров целевого продукта. В связи с этим поиск опти-

мальных способов разделения, очистки и нейтрализации пектиновых экс-

трактов также актуален. 

Стадия высушивания пектинового раствора-гидролизата включает два 

этапа: концентрирование и сушка экстракта. Обе операции требуют термооб-

работки, влияющей на структуру и состав пектиновых полисахаридов, т.к. 

они являются термолабильными продуктами. Стадии процессов очистки и 

концентрирования пектиновых полисахаридов дают дополнительную воз-

можность модификации и варьирования основных физико-химических пара-

метров с целью получения целевых продуктов для пищевой и медицинской 

промышленности.  

Таким образом, для разработки эффективных способов получения пек-

тиновых полисахаридов необходимы комплексные исследования влияния 

факторов, начиная от подготовки сырья и заканчивая очисткой целевых про-

дуктов. 

 

3.1. Влияние вида сырьевого источника и способа получения 

на выход и физико-химические параметры пектиновых полисахаридов 

 

Распад протопектина растительного сырья изучали в статическом, ди-

намическом режиме и под воздействием высокой температуры и давления. 

На принципе метода гидролиз-экстракции протопектина растительного сырья 

в статическом режиме базируется большинство существующих способов по-

лучения пектиновых полисахаридов. Процесс при этом протекает в закрытых 

системах, при температуре 90-100
о
С, продолжительности 1-4 часов и непре-
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рывном перемешивании. Данные условия статического режима обеспечива-

ют экстрагирование значительного количества пектиновых полисахаридов, 

но при этом пектиновые макромолекулы, диффундировавшие из раститель-

ной клетки в раствор, подвергаются излишнему воздействию гидролизующе-

го агента и температуры, что приводит к их деградации, ухудшению физико-

химичес-ких параметров и потере основных свойств.  

В данной работе метод гидролиз-экстракции в статическом режиме 

(СР), [281, 310] использовался в качестве эталона сравнения для оценки эф-

фективности новых разработанных методов. Принципиальная технологиче-

ская схема, предложенная нами для получения пектиновых полисахаридов в 

статическом режиме, представлена на рисунке 8. 

Сырьѐ подвергают гидролиз-экстракции в статическом режиме при 

температуре процесса 85
о
С, гидромодуле 1:20, продолжительность 60 минут 

и непрерывном перемешивание, затем, при помощи тканевого фильтра, отде-

ляют остатки клеточной стенки (КС) от раствора-гидролизата. Далее раствор 

разделяют на три фракции, различающиеся по структуре, молекулярной мас-

се и физико-химическим параметрам и условно названные: микрогель (МГ), 

пектиновые вещества (ПВ) и олигосахариды (ОС).  

Микрогель – водонабухающий полимер с сетчатой структурой отделя-

ют при помощи центрифугирования при скорости 5000 об/мин, водораство-

римые компоненты – пектиновые вещества отделяют осаждением трехкрат-

ным количеством этилового спирта. Упариванием остаточного раствора от-

деляют низкомолекулярные компоненты – олигосахариды. Суммарное со-

держание фракций для каждой фиксированной продолжительности гидролиз-

экстракции, принимается за содержание протопектина (ПП) – нерастворимо-

го комплекса, содержащегося в клеточной стенке [310]. 
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Рисунок 8 - Принципиальная технологическая схема гидролиз-экстракции 

протопектина растительного сырья в статическом режиме. 

1 – сырьѐ; 2 – высушивание сырья; 3 – измельчение сырья; 4 - гидро-

лиз-экстракция в статическом режиме (Т=85
о
С, гидромодуль 1:20, продолжи-

тельность 60-180 мин., непрерывное перемешивание); 5 – фильтрация; 6 – 

клетчатка; 7 – раствор-гидролизат; 8 – нейтрализация до рН=3,5; 9 - нейтра-

лизованный раствор-гидролизат; 10 – центрифугирование; 11 – микрогель; 12 

– центрифугат; 13 – осаждение этанолом; 14 – пектиновые вещества; 15 – 

водно-спиртовый раствор; 16 – регенерация этанола; 17 – упаривание водно-

го раствора; 18 – олигосахариды. 
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С целью сокращения продолжительности процесса гидролиз-

экстракции был разработан метод гидролиз-экстракции под воздействием 

высокой температуры и давления за короткий промежуток времени (МБЭ) 

[287]. Разработанная опытная установка, включающая автоклав и паровой 

генератор, представлена на рисунке 9. 

 

Рисунок 9 - Установка для проведения гидролиз-экстракции под воздействи-

ем высокой температуры и давления. 1 – автоклав; 2 – паровой генератор; 3 – 

герметичная крышка; 4 – датчик давления и температуры; 5 – набухшее сы-

рьѐ в растворе-гидролизате. 

 

На рисунке 10 представлена предложенная нами принципиальная тех-

нологическая схема получения пектиновых полисахаридов под воздействием 
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высокой температуры и давления. Сущность метода заключается в следую-

щем: равновесно набухшее растительное сырье, помещают в автоклав, до-

бавляют гидролизующий агент с необходимым значением рН, герметично 

закрывают крышку и запускают пар. Крышку автоклава плотно закрывают и 

запускают пар. Давление в автоклаве автоматически контролируется паро-

вым инжектором. Время гидролиза считывается секундомером с момента до-

стижения температуры. Гидролиз при этом возможно проводить, варьируя 

температуру от 100 до 140
о
С, давление от 1 до 3 атм., продолжительность от 

3 до 10 мин. 

При этом воздействие температуры и давления обеспечивают высокий 

выход целевого продукта без применения сильных кислот. Эксперименталь-

но установлено, что оптимальное значение рН гидролизующего агента при 

этом составляет 2,0. А также, значительно сокращается продолжительность 

процесса гидролиз-экстракции с 60 до 3-10 минут.  

Еще одной возможностью предотвратить деградацию пектиновых мак-

ромолекул из-за длительного контакта с гидролизующим агентом является 

своевременная изоляция проэкстрагированных молекул. С этой целью был 

разработан метод кислотного гидролиза в динамическом режиме (ДР) [280, 

282]. Принципиальная технологическая схема получения пектиновых поли-

сахаридов при данном методе, предложенная нами, представлена на рисунке 

11.  

Сущность метода заключается в следующем: набухшее растительное 

сырьѐ помещается в экстракционную колонку, снабженную нагревательным 

элементом (рис. 12). Сверху, с заданной скоростью, подается раствор гидро-

лизующего агента с необходимым значением рН. После установления требу-

емой температуры, внизу колонки открывается кран, из которого со скоро-

стью, равной скорости подачи гидролизующего агента, вытекает пектиновый 

гидролизат. 
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Рисунок 10 - Принципиальная технологическая схема получения пектиновых 

полисахаридов под воздействием высокой температуры и давления. 

1 – сырьѐ; 2 – высушивание сырья; 3 – измельчение сырья; 4 – набуха-

ние сырья; 5 – гидролиз-экстракция под воздействием высокой температуры 

и давления (Т=100-140
о
С, Р=1-3 атм., гидромодуль 1:20, продолжительность 

3-10 мин.); 6 – фильтрация; 7 – клетчатка; 8 – раствор-гидролизат; 9 – 

нейтрализация до рН=3,5; 10 - нейтрализованный раствор-гидролизат; 11 – 

центрифугирование; 12 – микрогель; 13 – центрифугат; 14 – диа- ультра-

фильтрационное концентрирование; 15 – концентрат; 16 – осаждение этано-

лом; 17 – пектиновые вещества; 18 – очистка пектинового геля 1%-ным соля-

нокислым спиртом; 19 – водно-спиртовый раствор; 20 – регенерация этанола; 

21 – упаривание водного раствора; 22 – олигосахариды. 
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Рисунок 11 - Принципиальная технологическая схема получения пек-

тиновых полисахаридов при гидролиз-экстракции в динамическом режиме. 

1 – сырьѐ; 2 – высушивание сырья; 3 – измельчение сырья; 4 – предва-

рительная обработка; 5 – гидролиз-экстракция в динамическом режиме 

(Т=85
о
С, скорость потока 6 мл/мин, продолжительность 60 мин.); 6 – филь-

трация; 7 – клетчатка; 8 – раствор-гидролизат; 9 – нейтрализация до рН=3,5; 

10 – нейтрализованный раствор-гидролизат; 11 – центрифугирование; 12 – 

микрогель; 13 – центрифугат; 14 – осаждение этанолом; 15 – пектиновые ве-

щества; 16 – водно-спиртовый раствор; 17 – регенерация этанола; 18 – упари-

вание водного раствора; 19 – олигосахариды. 



84 
 

 

Рисунок 12 - Схема установки для проведения гидролиз-экстракции в 

динамическом режиме. 1 – экстракционная колонка; 2 – пробка; 3 – фильтр; 4 

– нагревательный элемент; 5 – набухшее сырье в растворе-гидролизате; 6 – 

гидролизующий агент; 7, 8, 9 – сосуды с растворами для предварительной 

обработки, гидролиз-экстракции и промывки; 10 – емкость для сбора экс-

тракта; 11 – пектиновый раствор. 
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Содержание протопектина в различном растительном сырье, зависит не 

только от источника получения, но и от способа (табл. 2). Для большинства 

сырья, суммарный распад ПП значительно выше при гидролиз-экстракции 

под воздействием высокой температуры и давления (МБЭ), по сравнению с 

другими методами, за исключением ревеня и корзинок подсолнечника. Ме-

тод гидролиз-экстракции в статическом режиме, чаще всего использующийся 

для получения пектиновых полисахаридов, показал самую низкую эффек-

тивность. 

Таблица 2 

Сравнительные значения суммарного распада протопектина и клеточной 

стенки, при применении различных методов гидролиз-экстракции
*
 

Сырьѐ 

Суммарный распад 

протопектина 
Клеточная стенка 

СР МБЭ ДР СР МБЭ ДР 

ЯВ Г 42,50 54,20 48,20 57,50 45,40 51,80 

ЯВ П 44,60 56,50 47,10 55,40 43,50 52,90 

АбВ 44,00 80,00 57,30 56,00 20,00 42,70 

Ай 38,70 73,40 49,60 61,30 26,00 50,40 

АВ 48,10 57,30 54,38 50,60 42,67 45,62 

ЛК 44,80 67,97 51,35 55,20 31,25 48,65 

АК 34,41 76,65 64,60 64,48 20,33 34,90 

Рв 48,50 50,00 52,36 51,50 50,00 47,64 

Мн 34,60 49,84 44,83 65,40 50,16 55,17 

ПрВ 45,20 54,84 49,84 54,80 45,16 50,16 

Св 57,34 61,00 59,88 42,66 39,00 40,12 

Ткв 77,14 89,36 82,62 22,86 10,64 17,38 

КП 19,80 40,38 50,40 80,20 59,00 49,60 

СР - Т=85
о
С, гидромодуль 1:20, продолжительность 60 мин., непрерывное перемешивание; 

МБЭ - Т=120
о
С, Р=1,5 атм., гидромодуль 1 : 20, продолжительность 5 мин; ДР - Т=85

о
С, скорость 

потока элюанта 6 мл/мин, продолжительность 60 мин. 
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Следует отметить, что все продукты распада протопектина являются 

ценными пищевыми волокнами, необходимыми компонентами питания че-

ловека. В частности, клетчатка, остающаяся после проведения гидролиз-

экстракции, является ценным компонентом пищи [311]. Она препятствует 

выбрасыванию в кровь углеводов и понижает уровень холестерина и сахара. 

Суточная норма употребления в пищу клетчатки для взрослого человека по 

данным ВОЗ составляет 40 - 50 граммов. В настоящее время наблюдается 

рост ассортимента хлебо-булочной и мясо-консервной продукции, содержа-

щей в своем составе клетчатку, полученную из растительного сырья. Содер-

жание КС в сырьевых источниках также различно и находится в обратной за-

висимости от содержания протопектина (табл. 2). Четкой закономерности 

влияния того или иного метода на численные значения выходов микрогеля, 

пектиновых веществ и олигосахаридов не наблюдается (рис. 13-15). 

Из представленных фракций, наибольшую ценность представляют пек-

тиновые вещества, так как, благодаря студнеобразующим и сорбционным 

способностям, область их применения необычайно широка. Употребление 

ПВ в качестве профилактической пищевой добавки способно оказать благо-

приятное действие на организм человека, снизить уровень холестерина, 

улучшить деятельность сердечно-сосудистой и пищеварительной системы. 

Профилактическая суточная норма поступления пектина в организм взросло-

го человека составляет 4-15 г. Пектин является эффективной основой для со-

здания систем доставки лекарственных веществ контролируемого высвобож-

дения. Совместное применение пектина с антибиотиками пролонгирует их 

действие и оказывает протекторное влияние на организм. Стабилизирующие 

свойства пектиновых веществ позволяют использовать их в качестве нату-

ральной основы для производства различных кремов, масок и гелей в пар-

фюмерной и косметической промышленности. И, конечно же, пектин неза-

меним в пищевой промышленности при производстве желейно-пастильных и 

кисломолочных изделий. Содержание пектиновых веществ в исследованном 
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сырье колеблется от 2,24 до 24,68% по отношению к массе сухого сырья (рис. 

13). Наиболее высокий выход наблюдается у яблочных выжимок, цитрусов и 

корзинки подсолнечника. Также высокий выход характерен для нового вида 

сырья – ревеня скального. Для одного и того же вида сырья значения выхода 

колеблются в зависимости от метода получения. Метод гидролиз-экстракции 

в статическом режиме является наименее эффективным. Для КП, ЯВ Г, АбВ, 

АВ, Ткв и Мн наибольшее значение выхода достигается при методе быстрой 

экстракции, а для остального сырья – при применении метода кислотного 

гидролиза в динамическом режиме. 

 

Рисунок 13 - Содержание пектиновых веществ в растительном сырье. 

 

Низкомолекулярные вещества, остающиеся в водно-спиртовом раство-

ре после отделения пектиновых веществ и условно названные – олигосахари-

ды, также имеют важное практическое значение. Они являются перспектив-

ным классом пребиотиков, увеличивающих рост бифидо- и лактобактерий, 

сдерживая при этом развитие патогенных микроорганизмов. Также, малые 

размеры и способность к хемосорбции обуславливают их алкопротекторную 

активность. Выход ОС для всех сырьевых источников выше при методе 

быстрой экстракции, за исключением ревеня скального (рис. 14). Для данно-

го сырья наблюдается более высокий выход олигосахаридов в статическом 



88 
 

режиме. В то же время, выход ПВ из стеблей и листьев ревеня скального вы-

ше в динамическом режиме и под воздействием высокой температуры и дав-

ления. При этом, суммарный распад ПП остается практически неизменным, 

независимо от метода получения. Данный факт вызван, скорее всего, особен-

ностью строения клеточной стенки ревеня скального и локализации в ней 

протопектина. 

 

 

Рисунок 14 - Содержание олигосахаридов в растительном сырье. 

 

Фракция, отделенная центрифугированием, представляет собой поли-

мер с сетчатой структурой – микрогель, по своим свойствам сходна с пекти-

новыми веществами, но имеет высокое содержание ионов кальция, затруд-

няющих его растворимость. После их удаления микрогель может быть ис-

пользован для тех же целей, что и пектиновые вещества. Для всех видов рас-

тительного сырья, за исключением тыквы, выход МГ значительно выше при 

гидролизе в динамическом режиме (рис. 15).  

Анализируя экспериментальные данные, можно сделать вывод, что ме-

тод гидролиз-экстракции под воздействием высокой температуры и давле-

ния, а также метод гидролиза в динамическом режиме позволяют увеличить 

выход ПВ, ОС и МГ. Но необходимо также установить, является ли воздей-
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ствие факторов новых методов благоприятным для качества целевых продук-

тов. 

 

Рисунок 15 - Содержание микрогеля в растительном сырье. 

 

Основными физико-химических параметрами, определяющими свой-

ства пектиновых полисахаридов, являются содержание звеньев галактуроно-

вой кислоты (ГК), свободных (Кс) и этерифицированных карбоксильных 

групп (Кэ), степень этерификации (СЭ) и молекулярная масса (ММ). Соглас-

но литературным источникам, воздействие высокой температуры и давления 

часто приводит к снижению содержания звеньев галактуроновой кислоты 

[312]. Но применение метода гидролиз-экстракции под воздействием высо-

кой температуры и давления, за счет сокращения продолжительности про-

цесса экстрагирования, не оказывает неблагоприятного влияния на содержа-

ние ГК (табл. 3). А для выжимок тыквы и корзинки подсолнечника данный 

параметр существенно увеличивается. Применение метода кислотного гид-

ролиза в динамическом режиме также позволяет оптимизировать содержание 

звеньев галактуроновой кислоты для всех видов сырья (табл. 3). 

Степень этерификации является параметром, определяющим сферу 

применения ПВ. Пектиновые вещества со степенью этерификации, превы-

шающей 50%, благодаря студнеобразующей и стабилизирующей способно-
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сти применяются для производства желейно-пастильных изделий, мармелада, 

зефира, конфитюров, йогуртов, майонеза и т.д. ПВ со степенью этерифика-

ции менее 50% также способны к студнеобразованию, но в присутствии 

ионов кальция или других поливалентных металлов. Данные пектины ис-

пользуются в медицине и фармацевтике благодаря своей способности выво-

дить из организма тяжѐлые металлы, токсины и радионуклиды [313-317]. 

Таблица 3 

Содержание звеньев ГК, степень этерификации и содержание  

балластных веществ в пектиновых веществах растительного сырья 

Сырьѐ 

  

ГК СЭ 

СР МБЭ ДР СР МБЭ ДР 

ЯВ Г 70,00 70,00 72,00 52,00 52,17 51,69 

ЯВ П 49,80 50,40 64,20 71,59 68,60 71,59 

АбВ 66,00 67,20 70,20 54,65 52,87 55,81 

Ай 66,00 67,20 70,80 58,24 57,14 61,86 

АВ 77,76 74,80 76,80 74,07 70,60 70,11 

ЛК 72,24 74,40 75,60 76,74 74,42 77,11 

АК 64,00 62,40 68,32 72,73 76,25 79,54 

Рв 81,60 81,60 82,80 50,57 50,00 50,00 

Мн 64,80 70,00 70,80 71,59 72,09 75,00 

ПрВ 65,28 66,00 72,00 94,94 94,87 94,80 

КП 56,40 74,00 64,20 34,12 26,67 40,96 

Ткв 64,80 75,00 78,00 85,71 81,69 83,33 

Св 75,60 78,00 81,60 40,23 36,78 39,02 

 

В результате проведенных исследований установлено, что лимитиру-

ющим фактором, определяющим степень этерификации (табл. 3), количество 

свободных (рис. 16) и этерифицированных карбоксильных групп (рис. 17), 

является происхождение пектиновых веществ. Из исследованных веществ к 
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высокоэтерифицированным относятся все образцы, за исключением КП и Св. 

Метод получения при этом не оказывает сильного влияния на данные факто-

ры (табл. 3, рис. 16-17). 

 

Рисунок 16 - Содержание свободных карбоксильных групп в пектиновых 

веществах, полученных различными методами. 

 

В таблице 4 для образцов пектиновых веществ, полученных методами 

гидролиз-экстракции в статическом режиме и под воздействием высокой 

температуры и давления приведены значения среднемассовой (Mw), средне-

численной (Mn) молекулярной массы (ММ), z-среднее ММ (Mz) и показатель 

полидисперсности (Mw/Mn), содержание агрегированной фракции (АГ), 

определенные методом высокоэффективной эксклюзионной жидкостной 

хроматографии (ВЭЖХ) [293]. 

Анализ данных позволяет установить, что высокая температура и дав-

ление оказывают неоднозначное влияние на молекулярно-массовые характе-

ристики полученных пектиновых веществ (табл. 4). Разница проявляется не 

только для различных сырьевых источников, но даже для сортов. Так, 

например, для ПВ яблочных выжимок сорта Графенштернское красное, по-

лученных при высокой температуре, молекулярная масса более чем в два ра-

за выше аналогичного образца, полученного при температуре 85
о
С. 
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Рисунок 17 - Содержание этерифицированных карбоксильных групп в 

пектиновых веществах, полученных различными методами. 

 

А для пектиновых веществ выжимок яблок сорта Первенец Самаркан-

да, напротив, при низкой температуре экстрагируются вещества с более вы-

соким значением молекулярной массы. Таким образом, четкой закономерно-

сти влияния процессов получения пектиновых полисахаридов на молекуляр-

но-массовые параметры целевых продуктов не наблюдается, что требует 

дальнейшего изучения в этой области. 

Существенно ухудшает качество пектиновых полисахаридов присут-

ствие в них примесей – балластных веществ (БВ) (красителей, низкомолеку-

лярных фракций, жиро-восковых веществ и т.д.). Для практического исполь-

зования пектина необходима его очистка, что требует включения дополни-

тельной операции в процесс производства. Из данных, представленных на 

рисунке 18 видно, что вещества, полученные под воздействием высокой тем-

пературы и давления, содержат максимальное количество примесей. Данная 

закономерность наблюдается для всех исследованных сырьевых источников. 

Поэтому в принципиальную технологическую схему получения пектиновых 

полисахаридов под воздействием высокой температуры и давления включена 

стадия очистки ПВ 1 % раствором солянокислого спирта. 
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Таблица 4 

Молекулярно-массовые характеристики пектиновых веществ,  

полученных различными методами 

Сырьѐ 
Mw·e-3,kD Mz·e-3, kD Mw/Mn АГ, % 

СР МБЭ СР МБЭ СР МБЭ СР МБЭ 

ЯВГ 134,0 309,4 1133 4473 3,80 9,50 23,5 20,0 

ЯВП 120,0 92,5 4743 1558 5,60 4,50 36,5 18,5 

АбВ 114,5 718,0 755 12500 4,70 10,90 18,5 8,5 

Ай 176,0 112,4 7309 613 4,35 2,80 25,0 8,5 

Пр 243,8 65,5 2103 145 6,30 3,07 14,5 23,0 

ЛК 107,8 82,3 267 387 2,89 9,31 18,5 16,0 

Ткв 673,9 999,7 2069 4112 1,93 2,74 17,7 40,0 

Рв 268,0 114,0 1479 338 4,80 2,30 26,5 49,0 

КП 142,4 181,0 1793 1374 3,22 5,00 40,0 33,5 

 

Наиболее чистые пектиновые полисахариды экстрагируются при гид-

ролиз-экстракции в динамическом режиме. Содержание балластных веществ 

в них минимально, и включения дополнительной стадии очистки целевого 

продукта при данном методе не требуется (рис. 18). 

Пектиновые полисахариды широко используются в медицине и фарма-

цевтике благодаря своей сорбционной способности по отношению к ионам 

тяжѐлых металлов, токсинов и радионуклидов. Попадая в желудочно-

кишечный тракт, пектин образует гели. При разбухании масса пектина обез-

воживает пищеварительный канал и начинает продвигаться по кишечнику. В 

ободочной кишке начинается его деметоксилирование. При этом освобож-

денный метанол всасывается и метаболизируется в муравьиную кислоту, ко-

торая выделяется из организма вместе с мочой. Полигалактуроновая кислота, 

которая образовалась из ПВ вследствие его деметоксилирования, соединяет-

ся с тяжелыми металлами, радионуклидами и токсинами. В результате этого 
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образуются нерастворимые соли, не всасывающиеся через слизистую ЖКТ и 

выделяющиеся вместе с калом [313-320]. 

 

 

Рисунок 18 - Содержание балластных веществ в образцах ПВ, 

полученных разными методами. 

 

Для исследования сорбционной активности по отношению к ионам ме-

ди и свинца были взяты образцы МГ и ПВ, полученные из корзинки подсол-

нечника, яблочных и персиковых выжимок, как наиболее различающиеся по 

физико-химическим параметрам. Препаратом сравнения служил активиро-

ванный уголь. Установлено, что лучшую активность показали образцы МГ 

(табл. 5). При этом наибольшей сорбционной ѐмкостью обладают МГ и ПВ, 

полученные из корзинки подсолнечника. Что касается метода получения, то 

оптимизировать сорбционную способность образцов позволяет метод гидро-

лиза в динамическом режиме. Худшие результаты показали образцы, полу-

ченные под воздействием высокой температуры и давления (табл. 6). 

Таким образом, применение новых методов получения пектиновых по-

лисахаридов дают возможность оптимизировать выход и параметры целевых 

продуктов. Применение метода гидролиз-экстракции под воздействием вы-

сокой температуры и давления позволит снизить энергозатраты при произ-
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водстве. При гидролизе в динамическом режиме важной является возмож-

ность получения пектиновых полисахаридов повышенной степени чистоты, 

обладающих оптимальными параметрами и свойствами. 

Таблица 5 

Сорбционная ѐмкость образцов МГ, полученных различными методами 

q, мг/г 
МГ КП МГ ЯВ МГ Пр 

уголь 
СР МБЭ ДР СР МБЭ ДР СР МБЭ ДР 

Cu
2+

 124,55 106,76 152,51 106,76 101,67 118,36 81,34 71,17 84,68 50,84 

Pb
2+

 550,62 500,94 645,84 190,44 161,46 226,3 219,42 124,2 298,08 149,04 

 

Таблица 6 

Сорбционная ѐмкость образцов ПВ, полученных различными методами 

q, мг/г 
ПВ КП ПВ ЯВ ПВ Пр 

уголь 
СР МБЭ ДР СР МБЭ ДР СР МБЭ ДР 

Cu
2+

 86,42 81,34 96,59 66,09 63,55 76,24 38,13 35,59 78,8 50,84 

Pb
2+

 322,92 277,38 534,06 161,46 149,04 190,44 124,2 107,64 219,42 149,04 

 

Тем не менее, остается невыясненным вопрос, как влияют параметры 

того или иного метода на выход и физико-химические параметры пектино-

вых полисахаридов. В связи с этим, необходимо детально рассмотреть про-

цесс распада протопектина растительного сырья в статическом режиме, в по-

токе гидролизующего раствора и под воздействием высокой температуры и 

давления и оценить кинетические параметры каждого процесса. Решению 

этой задачи посвящены следующие разделы. 

 

3.2. Гидролиз-экстракция растительного сырья  

в статическом режиме 

 

Статический режим кислотной гидролиз-экстракции лежит в основе 

большинства существующих способов получения пектиновых полисахари-

дов. Вне зависимости от природы растительного сырья, регулировать про-
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цесс в статике, с целью получения целевых продуктов с заданными физико-

химическими параметрами, возможно подбором гидролизующего агента, ва-

рьированием продолжительности экстрагирования, значения рН и гидромо-

дуля. В связи с этим, возникает задача детально исследовать влияние данных 

факторов процесса гидролиз-экстракции в статическом режиме на выход и 

качество пектиновых полисахаридов. 

Распад протопектина растительного сырья в статическом режиме изу-

чали, используя в качестве гидролизующего агента растворы соляной кисло-

ты с исходными значениями рНисх =1,05, 1,2 и 1,4, при температуре 85°С, 

гидромодуле 1:20, варьируя продолжительность процесса от 15 до 180 минут. 

Отделение раствора-гидролизата от остатков клеточной стенки, разделение 

его на фракции МГ, ПВ, ОС, высушивание продуктов проводили по методи-

кам, описанным выше. 

На рисунках 19-24, в качестве примера, представлены численные зна-

чения суммарного распада протопектина и изменения выхода клеточной 

стенки в зависимости от продолжительности процесса для традиционных сы-

рьевых источников – выжимок яблок сорта Первенец Самарканда, мандари-

новых корок, а также для потенциально перспективного источника пектино-

вых полисахаридов – ревеня скального. Аналогичные исследования были 

проведены для корзинки подсолнечника, выжимок тыквы, персика, абрикоса 

и т.д. Анализ полученных экспериментальных данных и данных, имеющихся 

в литературных источниках [321-324], показывает, что распад протопектина в 

статическом режиме под воздействием кислотного катализатора протекает по 

схожей закономерности. Для всех исследованных видов сырья закономер-

ность изменения значений суммарного распада протопектина остается схо-

жей, вне зависимости от исходного значения рН гидролизующего агента. 
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Рисунок 19 - Распад протопектина 

яблочных выжимок в зависимости 

от продолжительности процесса 

гидролиз-экстракции при рН=1,05 

(1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 

Рисунок 20 - Изменение массы яб-

лочных выжимок в зависимости от 

продолжительности процесса гид-

ролиз-экстракции при рН=1,05 (1); 

рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 
 

 
 

Рисунок 21 - Распад протопектина 

мандариновых корок в зависимости 

от продолжительности процесса 

гидролиз-экстракции при рН=1,05 

(1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 

Рисунок 22 - Изменение массы 

мандариновых корок в зависимости 

от продолжительности процесса 

гидролиз-экстракции при рН=1,05 

(1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 



98 
 

  

Рисунок 23 - Распад протопектина 

ревеня в зависимости от продолжи-

тельности процесса гидролиз-

экстракции при рН=1,05 (1); рН=1,2 

(2); рН=1,4 (3) 

Рисунок 24 - Изменение массы ревеня 

в зависимости от продолжительности 

процесса гидролиз-экстракции при 

рН=1,05 (1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 

 

Интенсивный распад протекает в период 15-90 минут, после чего не-

сколько стабилизируется, достигая при 180-минутной экстракции 52% от ис-

ходной массы для яблочных выжимок, 49,0 – для мандариновых корок и 

53,5% – для ревеня при исходном значении рН=1,05. Изменение массы кле-

точной стенки находится в обратной зависимости. При увеличении рНисх от 

1,05 до 1,4, суммарное содержание полисахаридов снижается, а выход КС, 

соответственно, увеличивается.  

Для всех видов сырья максимальные значения выходов фракций дости-

гаются при рНисх гидролизующего агента 1,05 и 1,2 (рис. 25-33). Выход пек-

тиновых веществ и олигосахаридов с увеличением продолжительности про-

цесса возрастает (рис. 25-30). Для микрогеля такой закономерности не 

наблюдается. В кинетике выхода МГ для всех значений рН наблюдается один 

(ЯВ, Рв) или два максимума (Мн), что указывает на факт протекания после-

довательной реакции. 
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Рисунок 25 - Выход пектиновых 

веществ яблочных выжимок в зави-

симости от продолжительности 

процесса гидролиз-экстракции при 

рН=1,05 (1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 

Рисунок 26 - Выход олигосахари-

дов яблочных выжимок в зависи-

мости от продолжительности про-

цесса гидролиз-экстракции при 

рН=1,05 (1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 

 

  

Рисунок 27 - Выход пектиновых 

веществ мандариновых корок в за-

висимости от продолжительности 

процесса гидролиз-экстракции при 

рН=1,05 (1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 

Рисунок 28 - Выход олигосахари-

дов мандариновых корок в зависи-

мости от продолжительности про-

цесса гидролиз-экстракции при 

рН=1,05 (1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 
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Рисунок 29 - Выход пектиновых 

веществ ревеня в зависимости от 

продолжительности процесса гид-

ролиз-экстракции при рН=1,05 (1); 

рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 

Рисунок 30 - Выход олигосахари-

дов ревеня в зависимости от про-

должительности процесса гидро-

лиз-экстракции при рН=1,05 (1); 

рН=1,2 (2); рН=1,4 (3) 
 

 

 

Рисунок 31 - Выход микрогеля яблочных выжимок в зависимости от продол-

жительности процесса гидролиз-экстракции при рН=1,05 (1); рН=1,2 (2); 

рН=1,4 (3). 
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Рисунок 32 - Выход микрогеля мандариновых корок в зависимости от  

продолжительности процесса гидролиз-экстракции при рН=1,05 (1);  

рН=1,2 (2); рН=1,4 (3). 

 

 

Рисунок 33 - Выход микрогеля ревеня в зависимости от продолжительности 

процесса гидролиз-экстракции при рН=1,05 (1); рН=1,2 (2); рН=1,4 (3). 

 

Для яблочных выжимок максимум приходится на 60-минутную экс-

тракцию, для мандариновых корок – на 90- и на 150-минутную. Появление 

максимумом на кинетической кривой выхода микрогеля объясняется после-
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довательным превращением протопектина в МГ и далее в пектиновые веще-

ства и олигосахариды. На рисунках 34-40 представлена зависимость содер-

жания остатков галактуроновой кислоты в МГ и ПВ от продолжительности 

процесса гидролиза при различных значениях рНисх гидролизующего агента. 

Содержание галактуроновой кислоты в микрогеле вначале увеличивается, 

достигая максимума при продолжительности гидролиз-экстракции протопек-

тина около 60 минут, за исключением рНисх=1,05. При данном значении рН 

максимум в данной области практически не проявляется. Затем, в промежут-

ке 1,5-2,5 часов, для всех исследованных значений рНисх раствора, в кинети-

ческих кривых содержания ГК в микрогеле появляется ещѐ по одному мак-

симуму. Содержание галактуроновой кислоты в пектиновых веществах 

непрерывно возрастает с увеличением продолжительности гидролиз-

экстракции, но в кривых зависимости содержания ГК от времени наблюда-

ются несколько небольших максимумов и плато, подтверждающих схожесть 

последовательного процесса гидролиза звеньев ГК в МГ и ПВ. 

 

  

Рисунок 34 - Содержание ГК в МГ 

при различной продолжительности 

гидролиз-экстракции протопектина 

яблочных выжимок. рНисх=1,05(1); 

1,2(2); 1,4(3) 

Рисунок 35 - Содержание ГК в ПВ 

при различной продолжительности 

гидролиз-экстракции протопектина 

яблочных выжимок. рНисх=1,05(1); 

1,2(2); 1,4(3) 
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Рисунок 37 - Содержание ГК в МГ 

при различной продолжительности 

гидролиз-экстракции протопектина 

мандариновых корок. рНисх=1,05(1); 

1,2(2); 1,4(3)  

Рисунок 38 - Содержание ГК в ПВ 

при различной продолжительности 

гидролиз-экстракции протопектина 

мандариновых корок. рНисх=1,05(1); 

1,2(2); 1,4(3) 
 

  

Рисунок 39 - Содержание ГК в МГ 

при различной продолжительности 

гидролиз-экстракции протопектина 

ревеня. рНисх=1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

Рисунок 40 - Содержание ГК в ПВ 

при различной продолжительности 

гидролиз-экстракции протопектина 

ревеня. рНисх=1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

 

Независимо от величины рН гидролизующего агента, гидролиз звеньев 

галактуроновой кислоты в протопектине описывается кинетикой последова-
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тельной реакции и носит схожую закономерность, за исключением отличия в 

интервале продолжительности, при которой наблюдается максимум выхода 

ГК в продуктах распада ПП. 

Максимальное значение степени этерификации звеньев галактуроновой 

кислоты наблюдается у образцов микрогеля и пектиновых веществ, получен-

ных при рН гидролизующего агента 1,05 и 1,2 (рис. 41-46). С увеличением 

продолжительности процесса гидролиз-экстракции степень этерификации, 

как МГ, так и ПВ всех источников сырья возрастает. 

Для выявления причин увеличения значения степени этерификации 

микрогеля и пектиновых веществ была исследована роль гидролизующего 

агента в процессе распада протопектина растительного сырья. Установлено, 

что процесс гидролиз-экстракции растительного сырья в статическом режиме 

протекает при постоянно изменяющемся значении рН среды. 

 

 

Рисунок 41 - Зависимость степени 

этерификации ГК в МГ яблочных 

выжимок от продолжительности гид-

ролиза при рНисх =1,05(1); 1,2(2) и 

1,4(3) 

Рисунок 42 - Зависимость степени 

этерификации ГК в ПВ яблочных 

выжимок от продолжительности гид-

ролиза при рНисх =1,05(1); 1,2(2) и 

1,4(3) 
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Рисунок 43 - Зависимость степени 

этерификации ГК в МГ мандарино-

вых корок от продолжительности 

гидролиза при рНисх =1,05(1); 1,2(2) 

и 1,4(3) 

Рисунок 44 - Зависимость степени 

этерификации ГК в ПВ мандарино-

вых корок от продолжительности 

гидролиза при рНисх =1,05(1); 1,2(2) 

и 1,4(3) 
 

  

Рисунок 45 - Зависимость степени 

этерификации ГК в МГ ревеня от 

продолжительности гидролиза при 

рНисх =1,05(1); 1,2(2) и 1,4(3) 

Рисунок 46 - Зависимость степени 

этерификации ГК в ПВ ревеня от 

продолжительности гидролиза при 

рНисх =1,05(1); 1,2(2) и 1,4(3) 
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Для всех исследованных видов сырья в начале экстрагирования рН рез-

ко увеличивается (рис. 47-49) и продолжает монотонно возрастать при уве-

личении продолжительности процесса. 

Причиной изменения рН экстракта в процессе гидролиз-экстракции 

растительного сырья является каталитическое действие кислотного гидроли-

зующего агента на распад протопектина [325]. Установлено, что первая ста-

дия каталитической реакции распада протопектина сырья заключается в ад-

сорбции кислоты растительными клетками. 

Данный процесс описывается следующими уравнениями: 

*21 ,   ППНКПП
kk

                                                                 (13) 

КПВМГППК
k

 3*                                                                 (14) 

][
][][

][][

12

13 


 Н

ППkМГk

ППkk

dt

МГd

                                                         

(15) 

при  

][][ 21 МГkППk                                                                              (16) 

][
][

][][

2

13  Н
МГk

ППkk

dt

МГd

                                                                      (17) 

В начале процесса гидролиз-экстракции растительного сырья в стати-

ческом режиме образуется активный комплекс протопектина с ионом водо-

рода, который затем распадается на микрогель и пектиновые вещества или 

превращается в исходные компоненты. Следовательно, по данной схеме 

между скоростью реакции распада ПП и концентрацией гидролизующего 

агента должна быть прямая зависимость. Действительно, при всех значениях 

рНисх раствора, с увеличением продолжительности процесса гидролиз-

экстракции скорость распада протопектина прямо пропорциональна отноше-

нию [ПП]
.
[Н

+
]/[МГ] (рис. 50). 
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Рисунок 47 - Изменение рН в зави-

симости от продолжительности 

гидролиз-экстракции ПП яблочных 

выжимок при различных значениях 

рНисх раствора. рНисх = 1,05(1); 

1,2(2); 1,4(3) 

Рисунок 48 - Изменение рН в зави-

симости от продолжительности 

гидролиз-экстракции ПП мандари-

новых корок при различных значе-

ниях рНисх раствора. рНисх = 1,05(1); 

1,2(2); 1,4(3) 
 

 

 

Рисунок 49 - Изменение рН в зависи-

мости от продолжительности гидро-

лиз-экстракции ПП ревеня при раз-

личных значениях рНисх раствора. 

рНисх = 1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

Рисунок 50 - Скорость распада ПП  

в зависимости от величины 

[ПП].[H+]/[МГ] рНисх=1,05(1); 1,2(2); 

1,4(3) 
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Другой причиной изменения рН экстракта в процессе гидролиз-

экстракции растительного сырья является расход ионов водорода для извле-

чения Са
2+

 из протопектина, который описывается следующим уравнением: 

ОНСаСООНОНООССаСОО 2

2

3 222  

              (18) 

Экспериментальные данные были обработаны на основании уравнения 

необратимой реакции 2-го порядка. Концентрация ионов кальция Сх(Са) в 

протопектине и продуктах его распада были рассчитаны по формуле (19).  

)/(
*)(

)(*)(*)(
)( литрмэкв

ЕСаЭ

ППхСа
СаС х

х




                        (19) 

где, х – протопектин, микрогель, пектиновые вещества, олигосахариды;  

)(х  – выход продуктов распада ПП, %;  

)(Сах – содержание Са
2+

 в протопектине, микрогеле, пектиновых веще-

ствах и олигосахаридах при фиксированной продолжительности гидролиз-

экстракции, %;  

)(ПП  – содержание ПП в остатке КС, %;  

Э(Са) – эквивалентная масса Са
2+

, г/экв;  

Е –значение гидромодуля.  

Используя данные, представленные в таблице 7 были рассчитаны кон-

станты скорости гидролиз-экстракции (рис. 51). В начале процесса величина 

констант для всех продуктов распада протопектина резко уменьшается, а за-

тем принимает постоянное значение. Изменение значений констант объясня-

ется трансформацией структуры пектиновых полисахаридов, происходящей 

под действием процесса экстракции ионов кальция и каталитических реак-

ций. Соотношение величин констант выделения кальция из протопектина, 

микрогеля и пектиновых веществ свидетельствует о замедленной скорости 

выделения Са
2+

 из МГ, что является причиной накопления микрогеля в ходе 

реакции.  
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Таблица 7 

Концентрация ионов водорода и кальция 

в продуктах распада протопектина 

 

Концентрация, мэкв/литр 

Продолжительность, мин. 

0 15 30 60 90 120 150 

С(Н
+
) 63,1 50,1 44,70 39,80 35,50 31,60 28,20 

Спп(Са
2+

) 43,8 20,1 15,80 9,00 8,10 6,10 - 

Смг(Са
2+

) - 9,86 12,70 17,65 14,80 14,80 13,70 

Спв(Са
2+

) - 4,51 4,51 4,52 6,09 8,40 8,78 

Сос(Са
2+

) - 9,32 10,72 12,47 17,92 14,84 21,30 

 

 

Рисунок 51 - Содержание ионов кальция в МГ (Wмг(Ca)) (1), отноше-

ние эквивалентов ионов кальция и ГК (Э(Са)/Э(ГК))(2),значение константы 

скорости реакции(10
5
*к, л/(моль*сек)) выделения кальция из ПП (3), МГ (4) и 

ПВ (5) в зависимости от продолжительности гидролиза 

 

Очевидно, что ионы кальция играют важную роль в процессе стабили-

зации структуры продуктов распада протопектина. Их селективное удаление 

дает дополнительную возможность управления процессом получения пекти-
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новых полисахаридов в сторону оптимизации выхода водорастворимой 

фракции и качества целевого продукта. 

Таким образом, при гидролиз-экстракции протопектина происходит 

освобождение карбоксильных групп галактуроновой кислоты от межмолеку-

лярных связей, образованных Са
2+

. Уронидные составляющие пектиновых 

полисахаридов, особенно, имеющие свободные карбоксильные группы, в том 

числе, образованные в результате экстракции ионов кальция, становятся до-

ступными к воздействию гидролизующих агентов – минеральной и полимер-

ной кислот, что является причиной распада пектиновой макромолекулы по 

этим участкам цепи. Учитывая, тот факт, что полимерная кислота является 

намного сильнее минеральной, интенсивный распад сетчатых полимеров – 

протопектина и микрогеля происхожит, прежде всего по неэтерефицирован-

ным остаткам галактуроновой кислоты, что приводит к увеличению степени 

этерификации ГК как микрогеля, так и пектиновых веществ [267]. 

Таким образом, в статическом режиме гидролиз-экстракции действие 

кислотности гидролизующего агента на распад протопектина представляет 

собой совокупность ряда параллельно протекающих процессов, включающих 

как каталитические реакции, так и извлечение ионов металлов из сетчатого 

полимера, с образованием полисахаридов с линейной и разветвленной струк-

турой. Процесс распада ПП в режиме статики протекает, как последователь-

ная реакция, включающая каталитический распад свободных ГК, в том числе 

под действием полимерной кислоты, приводящий к увеличению степени эте-

рификации, как микрогеля, так и пектиновых веществ. 

 

3.3. Гидролиз-экстракция растительного сырья  

в динамическом режиме 

 

В предыдущем разделе было показано, что в статическом режиме с 

увеличением продолжительности процесса гидролиз-экстракции протопек-

тина растительного сырья происходит расход ионов водорода гидролизую-
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щего агента на разрыв межмолекулярных связей, что приводит к уменьше-

нию ионной силы раствора, падению скорости распада протопектина и сни-

жению эффективности извлечения целевых продуктов из клеточной стенки. 

В динамическом режиме гидролиз-экстракции растительное сырье непре-

рывно находится в потоке раствора кислотного катализатора. При этом про-

цессы диффузии, сорбции, десорбции, как гидролизующего агента, так и 

продуктов распада протопектина существенно изменяются, что, соответ-

ственно, приводит к изменению значений выхода пектиновых полисахари-

дов, их структуры, физико-химических параметров и свойств [282, 283]. В 

связи с этим, целью данной части работы явилось исследование процесса 

распада протопектина растительного сырья в динамическом режиме. 

В качестве сырья были использованы корзинки подсолнечника (КП), 

мандариновые корки (Мн) и выжимки яблок сорта Первенец Самарканда 

(ЯВ). Экстрагентом служил раствор соляной кислоты с рН от 1,05 до 5,6. Бы-

ла выбрана прямоточная экстракционная колонка общей высотой 78 см, вы-

сотой нагревательного элемента 44 см и диаметром 3,3 см. Максимальная за-

грузка сырья в экстрактор составляла 20 г. В процессе гидролиз-экстракции 

раствор-гидролизат выводился из системы со скоростью, равной скорости 

поступления гидролизующего агента в экстрактор.  

Отличительной чертой гидролиз-экстракции в динамическом режиме 

является протекание процесса при практически неизменном значении рН-

среды раствора (рис. 52), что предотвращает снижение ионной силы раствора 

и позволяет повысить численные значения выходов продуктов распада про-

топектина [283]. Сокращение времени воздействия раствора кислоты и тем-

пературы на проэкстрагированные макромолекулы позволяет сохранить на-

тивную структуру и оптимальные физико-химические параметры продуктов 

реакции. 
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Рисунок 52 - Взаимосвязь исходного (рНисх) и конечного (рНкон) 

значения рН гидролизующего агента. 

 

Суммарный распад протопектина всех видов исследованного сырья в 

динамическом режиме значительно превышает аналогичное значение, полу-

ченное в статическом режиме (рис. 53-55). 

При рН 1,05-1,2 превышение значения распада ПП в ДР составляет 

около 10%, а при рН 3,5-5,6 распад протопектина увеличивается более чем в 

два раза. Таким образом, в динамическом режиме, даже при щадящем значе-

нии рН гидролизующего агента, сохраняется высокая эффективность распада 

ПП. Динамический режим гидролиз-экстракции оказывает положительное 

влияние на значения выхода фракций протопектина всех исследованных ви-

дов сырья (рис. 56-64). Как в статическом, так и в динамическом режиме, 

максимального значения выхода продуктов распада ПП удается достичь в 

области рН 1,05 и 1,2. Выход водорастворимой фракции – пектиновых ве-

ществ в ДР при рН 1,05-1,2 превышает аналогичный показатель в статике на 

5-8% и, далее, разрыв увеличивается, сохраняя высокое значение до рН 3,5 и 

превышая выход ПВ в СР вдвое. В статическом режиме, при рН 1,6-5,6 

наблюдается резкое снижение выхода ПВ (рис. 56-58). 



113 
 

  

Рисунок 53 - Суммарный распад 

протопектина яблочных выжимок в 

зависимости от значения рНисх. СР 

(1); ДР (2) 

Рисунок 54 – Суммарный распад 

протопектина мандариновых корок 

в зависимости от значения рНисх. 

СР (1); ДР (2) 

 

 

  

Рисунок 55 - Суммарный распад 

протопектина корзинки подсолнеч-

ника в зависимости от значения 

рНисх. СР (1); ДР (2). 

Рисунок 56 - Выход пектиновых ве-

ществ корзинки подсолнечника в за-

висимости от значения рНисх. СР (1); 

ДР (2). 
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Рисунок 57 - Выход пектиновых 

веществ яблочных выжимок в зави-

симости от значения рНисх. СР (1); 

ДР (2). 

Рисунок 58 - Выход пектиновых 

веществ мандариновых корок в за-

висимости от значения рНисх. СР 

(1); ДР (2). 
 

Выход спирторастворимой фракции – олигосахаридов выше в режиме 

динамики. Но закономерность изменения выхода при этом носит несхожий 

характер. Для КП в ДР снижения данного показателя практически не наблю-

дается. Для прочих видов сырья, выход ОС уменьшается с ростом значения 

рН, как в динамическом режиме, так и в статике (рис. 59-61). 

  

Рисунок 59 - Выход олигосахари-

дов яблочных выжимок в зависи-

мости от значения рНисх.  

СР (1); ДР (2) 

Рисунок 60 - Выход олигосахари-

дов мандариновых корок в зависи-

мости от значения рНисх.  

СР (1); ДР (2) 
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Особенно резкое отличие в значениях выхода микрогеля в режимах 

статики и динамики наблюдается для корзинки подсолнечника (рис. 62). При 

рН 1,05-2,0 выход МГ превышает аналогичное значение в 3-7 раз, по сравне-

нию с СР. Для прочих видов сырья выход микрогеля также выше при приме-

нении метода гидролиз-экстракции в динамическом режиме (рис. 62-64). 

Качество пектиновых полисахаридов для всех видов сырья выше при 

применении гидролиз-экстракции в динамическом режиме. При увеличении 

величины рН, в обоих режимах гидролиза, содержание остатков галактуро-

новой кислоты и еѐ степени этерификации, как в микрогеле, так и в пектино-

вых веществах, снижается, но в динамике, по сравнению со статикой, темп 

снижения менее выражен (табл. 8). 

 

  

Рисунок 61 - Выход олигосахари-

дов корзинки подсолнечника в за-

висимости от значения рНисх. СР 

(1); ДР (2) 

Рисунок 62 - Выход микрогеля кор-

зинки подсолнечника в зависимо-

сти от значения рНисх.  

СР (1); ДР (2) 
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Рисунок 63 - Выход микрогеля яб-

лочных выжимок в зависимости от 

значения рНисх. СР (1); ДР (2) 

Рисунок 64 - Выход микрогеля 

мандариновых корок в зависимости 

от значения рНисх. СР (1); ДР (2) 

 

Таблица 8 

Содержание звеньев галактуроновой кислоты в микрогеле  

и пектиновых веществах, полученных различными методами 
 

 

рНисх 

ЯВ Мн КП 

СР ДР СР ДР СР ДР 

Микрогель 

1,05 72,00 76,80 75,60 78,00 67,20 73,20 

1,20 70,80 76,20 75,00 76,80 66,60 70,80 

1,60 69,60 75,60 74,40 76,20 64,80 69,00 

2,00 66,60 74,40 72,00 75,60 63,60 67,80 

3,50 63,60 69,60 66,00 74,40 58,80 63,60 

5,60 60,00 - 63,60 72,00 56,40 - 

Пектиновые вещества 

1,05 50,40 66,00 73,80 74,40 64,80 68,20 

1,20 49,80 65,40 73,20 73,80 62,00 67,00 

1,60 48,00 64,80 69,60 73,20 58,80 65,80 

2,00 46,20 64,20 64,80 70,80 56,40 64,20 

3,50 45,60 60,00 56,40 66,00 52,40 54,00 

5,60 44,40 57,60 52,80 60,00 50,00 50,40 
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Достаточно высокое значение содержания ГК образцов, полученных в 

режиме динамики, удаѐтся сохранить до рН=3,5. В статическом режиме со-

держание галактуроновой кислоты в пектиновых полисахаридах снижается в 

диапазоне рН 1,6-5,6, тем самым исключая возможность получения целевых 

продуктов при рН гидролизующего агента ниже 1,2. Степень этерификации 

пектиновых веществ и образцов микрогеля, полученных в ДР, также превы-

шает аналогичный показатель, полученных в СР (табл. 9).  

Пектиновые полисахариды, полученные в статическом режиме гидро-

лиз-экстракции, имеют достаточно высокое содержание балластных веществ, 

которое возрастает с увеличением величины рН (табл. 10).  

Таблица 9 

Степень этерификации микрогеля и пектиновых веществ, 

полученных различными методами 

 

 

рНисх 

ЯВ Мн КП 

СР ДР СР ДР СР ДР 

Микрогель 

1,05 49,40 51,81 50,00 52,44 28,24 39,51 

1,20 48,19 51,81 48,78 51,22 25,88 37,80 

1,60 46,99 50,60 47,56 50,60 23,53 35,80 

2,00 45,78 49,40 45,12 49,40 22,35 33,33 

3,50 45,78 59,05 42,68 46,99 20,00 30,86 

5,60 44,58 - 40,24 44,58 17,65 - 

Пектиновые вещества 

1,05 72,73 75,00 76,14 78,41 44,05 45,78 

1,20 71,59 73,86 75,00 77,27 41,86 43,37 

1,60 70,45 72,73 73,86 76,14 38,10 42,17 

2,00 68,18 71,59 71,59 75,00 34,12 40,96 

3,50 65,91 70,45 69,32 73,86 32,14 40,24 

5,60 64,77 69,32 65,91 71,59 30,95 39,02 
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Данный факт существенно ухудшает качество пектиновых полисахари-

дов и требует включения дополнительной операции очистки в технологиче-

ский процесс производства. В микрогеле и пектиновых веществах, получен-

ных в динамическом режиме, содержание БВ при всех значениях рН раствора 

значительно ниже по сравнению с образцами, полученными в статическом 

режиме. 

 

Таблица 10 

Содержание балластных веществ в микрогеле и пектиновых веществах, 

полученных различными методами 

 

рНисх 

ЯВ Мн КП 

СР ДР СР ДР СР ДР 

Микрогель 

1,05 5,72 4,53 6,12 4,97 9,40 5,80 

1,20 6,54 4,87 7,13 5,30 10,80 6,00 

1,60 7,10 5,16 7,90 5,84 12,30 6,40 

2,00 7,80 5,54 8,50 6,23 16,20 7,80 

3,50 8,40 6,12 9,20 6,89 18,40 9,30 

5,60 9,12 
 

10,17 7,50 24,80 
 

Пектиновые вещества 

1,05 4,80 3,20 4,87 3,38 8,60 4,30 

1,20 5,60 3,80 5,74 3,90 10,20 4,90 

1,60 5,90 3,97 6,05 4,20 11,40 5,50 

2,00 6,50 4,12 6,74 4,54 12,90 6,20 

3,50 7,10 4,38 7,42 5,11 13,50 6,90 

5,60 7,50 4,64 7,88 5,26 13,60 7,10 
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В качестве примера, в таблице 11 представлены молекулярно-массовые 

и гидродинамические параметры пектиновых веществ корзинки подсолнеч-

ника, полученных в статическом и динамическом режимах гидролиз-

экстракции [326]. 

Таблица 11  

Молекулярно-массовые и гидродинамические параметры пектиновых 

веществ корзинки подсолнечника 

рН 
Динамический режим 

Mw e
3
, КД Mw/Mn Mz e

3
, КД [η], ml/g Rhw, nm a* 

1,2 72-112 7-15 157-709 30-48 6,2-7,9 0,41 

2,0 76-161 3-23 138-2022 58-114 8,3-11,2 0,56 

3,5 67-159 7-13 156-998 43-83 6,8-10,1 0,44 

 Статический режим 

1,6 63,9 2,2 225 45,6 7,4 0,50 

* Коэффициент, найденный из кривой зависимости гидродинамического радиуса и 

молекулярной массы, определяющий конформацию макромолекулы в растворе.  

 

Таким образом, полученные результаты указывают на преимущество 

применения метода гидролиз-экстракции в динамическом режиме по сравне-

нию со статическим режимом. Применение данного метода позволяет избе-

жать излишнего воздействия кислоты и высокой температуры на пектиновые 

макромолекулы, экстрагированные из растительного сырья в раствор-

гидролизат, что приводит к увеличению численных значений выходов целе-

вых продуктов, оптимизации качества пектиновых полисахаридов и возмож-

ности проведения процесса в мягких условиях. Исследованное воздействие 

кислотности гидролизующего агента на основные параметры, определяющие 

качество конечного продукта, обуславливает возможность разработки селек-

тивного энерго- и ресурсосберегающего технологического процесса, отвеча-

ющего требованиям потребителей пектина и экологической безопасности. 
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Также при этом возможно получать высокоочищенные пектиновые полиса-

хариды в широком диапазоне рН, что приведѐт к значительному сокращению 

затрат на производство пектина. 

Непрерывное фракционирование продуктов распада протопектина 

в динамическом режиме. 

Процесс гидролиз-экстракции протопектина, как в статическом, так и в 

динамическом режиме, является достаточно сложным ввиду особенностей 

различного сырья и трудности регулирования процесса с целью получения 

целевых продуктов с заданными физико-химическими характеристиками. В 

результате воздействия на растительный материал гидролизующего агента 

получается не чистое вещество с определенными характеристиками, а смесь 

молекул, различающихся по составу, структуре и молекулярной массе. Для 

стандартизации и дальнейшего использования полученных полисахаридов, 

особенно предназначенных для медицины и фармацевтики, необходимо 

включение в технологический процесс стадии очистки продукта от сопут-

ствующих веществ, обладающих несоответствующими требованиям характе-

ристиками, т.е. фракционирования. Помимо практического значения фракци-

онирования, оно также необходимо для изучения структуры пектиновых по-

лисахаридов.  

Существующие методы фракционирования полимеров основываются 

на их способности к растворению и на свойствах растворов: дробное осажде-

ние, дробное растворение, седиментация, турбидиметрическое титрование 

[327]. Также эффективным является метод хроматографического фракциони-

рования. Особенно важным является то, что данный метод применим для 

фракционирования полимеров с низким значением молекулярной массы.  

Для хроматографического фракционирования пектиновых полисахари-

дов, как и для любого подобного метода, вещество необходимо выделить из 

растительной клетки, высушить, затем растворить и подвергнуть разделению 

на фракции. Разработанный метод непрерывного фракционирования непо-
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средственно в процессе гидролиз-экстракции, позволяет исключить стадии 

выделения и повторного растворения пектиновых полисахаридов. Разрабо-

танный метод также позволяет одновременно экстрагировать пектиновые по-

лисахариды из растительной клеточной стенки и разделять их на фракции, 

отличающиеся по физико-химическим и молекулярно-массовым параметрам 

[282]. 

В настоящей работе метод непрерывного фракционирования в динами-

ческом режиме был применѐн для изучения процесса распада протопектина 

корзинки подсолнечника (КП), выжимок яблок (ЯВ) и мандариновых корок 

(МК). Фракционирование проводили следующим образом: высушенное, из-

мельчѐнное сырьѐ после набухания помещали в экстракционную колонку 

общей высотой 78 см, высотой нагревательного элемента 44 см и диаметром 

3,3 см, где подвергали экстракции при Т=85
о
С, скорости потока 6 мл/мин в 

течение 60 мин, используя в качестве гидролизующего агента раствор соля-

ной кислоты. Максимальная загрузка сырья в экстрактор составляла 20 г. В 

процессе гидролиз-экстракции раствор-гидролизат выводился из системы со 

скоростью, равной скорости поступления гидролизующего агента в экстрак-

тор. Раствор-гидролизат разделяли на восемь фракций, последовательно со-

бирая раствор в отдельные ѐмкости по 50 мл. Полученные фракции, в свою 

очередь, разделяли на микрогель, пектиновые вещества и олигосахариды 

(рис. 65). 

На рисунке 66 представлено суммарное содержание микрогеля, пекти-

новых веществ и олигосахаридов в полученных фракциях, а в таблице 12 – 

уравнения зависимости и коэффициенты корреляции (R
2
) для каждой линии 

тренда. Закономерность изменения выхода полисахаридов для яблочных вы-

жимок и мандариновых корок остается схожей и описывается уравнением 

прямой линии. В кинетике выхода полисахаридов корзинки подсолнечника 

наблюдаются два максимума, что свидетельствует о неравномерности распа-

да протопектина данного вида сырья. 
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Рисунок 65 - Схема процесса непрерывного фракционирования продуктов 

распада протопектина в динамическом режиме. 1 – растительное сырьѐ;  

2 – стадия гидролиз-экстракции; 3-10 – фракции, полученные путѐм последо-

вательного сбора в отдельные ѐмкости; 11 – микрогель; 12 – пектиновые  

вещества; 13 – олигосахариды. 

 

 

Рисунок 66 - Суммарное содержание пектиновых полисахаридов (С) 

в полученных фракциях. 
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Таблица 12 

Уравнения зависимости суммарного содержания пектиновых полисахаридов 

(С) от продолжительности процесса гидролиз-экстракции (t) протопектина 

растительного сырья и величина (R
2
) 

Сырьѐ Уравнение R
2
 

ЯВ С = 0,033t – 1,217 0,964 

Мн С = 0,037t – 2,196 0,974 

КП С = -1E-10t5 + 2E-07t4 – 7E-05t3 + 0,011t2 – 0,803t + 18,66 0,945 

 

 

Рисунок 67 - Содержание МГ, ПВ и ОС во фракциях ПП 

растительного сырья. 

 

В то же время, вне зависимости от природы сырья, закономерности 

распределения пектиновых полисахаридов с различной структурой во фрак-

циях протопектина остаются схожими (рис. 67). В начале процесса экстраги-

руются вещества с сетчатой структурой – МГ, в кинетике выхода которых 

наблюдается максимум, приходящийся на третью фракцию для всех видов 
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сырья (V раствора=150мл, t=18 минут). Далее, выход МГ резко снижается, 

стремясь к нулю. В области снижения выхода микрогеля происходит увели-

чение выхода полимера с разветвленной структурой – пектиновых веществ, 

содержание которых в первых трѐх фракциях было незначительным. Резкое 

возрастание выхода ПВ наблюдается до пятой фракции (V раствора = 250мл, 

t = 35) минут, после чего данная величина стабилизируется, оставаясь прак-

тически постоянной в течение всего процесса гидролиз-экстракции. Выход 

линейного полимера – олигосахаридов остается практически неизменным до 

пятой фракции, после чего непрерывно увеличивается.  

Последовательное увеличение численных значений выходов ПВ и ОС 

доказывают поэтапное превращение микрогеля в пектиновые вещества, а за-

тем в олигосахариды.  

Данный факт подтверждают полученные результаты по содержанию 

звеньев галактуроновой кислоты в МГ и ПВ (рис. 68 и 69). В начале процесса 

гидролиз-экстракции ПП, как микрогель, так и пектиновые вещества отли-

чаются сравнительно невысоким содержанием звеньев ГК. Далее, экстраги-

руются вещества, обогащенные звеньями галактуроновой кислоты. Измене-

ние степени этерификации также проходят через максимум (рис. 70 и 71). 

Максимальное содержание ГК (от 70 до 82% для КП, от 70,4 до 76,2% для ЯВ 

и от 72 до 84% для Мн) и СЭ (от 33,72 до 43,96% для КП, от 45,78 до 55,42% 

для ЯВ и от 48,81% до 58,33 для Мн) в МГ наблюдается в 3,4 и 5-й фракциях. 

В ПВ область максимума содержания ГК (68,4-72% для КП, 52,2-58,2% для 

ЯВ и 76,2-82,2% для Мн) и СЭ (от 44,19 до 51,11% для КП, от 75,29 до 

79,55% для ЯВ и от 77,65 до 81,82% для Мн) приходится на 4,5,6 и 7-ю фрак-

ции. При этом точки максимумов в кинетических кривых содержания ГК и 

СЭ приходятся на ту же область, что и значения выходов фракций. 
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Рисунок 68 - Содержание звеньев галактуроновой кислоты 

во фракциях микрогеля 

 

 

 

Рисунок 69 - Содержание звеньев галактуроновой кислоты 

во фракциях пектиновых веществ. 
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Рисунок 70 - Степень этерификации фракций микрогеля  

 

 

Рисунок 71 - Степень этерификации фракций пектиновых веществ  

 

Характеристическую вязкость пектинов определяли экстраполяцион-

ным методом из концентрационных зависимостей приведенной вязкости 

[328]. Измерения проводили на вискозиметре Уббелоде с диаметром капил-
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ляра 0,78 мм. В качестве фонового электролита использовали 1% раствор 

КСl. Время течения растворителя 31,02 сек при 25°C. 

На рисунках 72-77 приводится зависимость приведенной вязкости 

(ηуд/С) от концентрации раствора (С), а в таблицах 13-15 представлены урав-

нения, описывающие эти прямые и коэффициенты корреляции (R
2
) для каж-

дой линии тренда фракций микрогеля и пектиновых веществ, полученных из 

различных источников растительного сырья. Из представленных рисунков 

видно, что все экспериментальные данные зависимости ηпр от С достаточно 

хорошо укладываются в прямолинейную зависимость, что следует, также, из 

данных величин R
2
, значений, которые для всех изученных объектов, близки 

к единице. 

На рисунках 78-80 представлены значения характеристической вязко-

сти фракций микрогеля и пектиновых веществ различного вида сырья. Уста-

новлено, что изменение данного параметра происходит по закономерности, 

аналогичной изменениям выхода, содержания галактуроновой кислоты и 

степени этерификаци, т.е. проходит через максимум, приходящийся для мик-

рогеля на третью, а для пектиновых веществ на пятую фракции. 

 

  

Рисунок 72 - Зависимость величины 

ηпр от С для фракций ПВ КП. 

Рисунок 73 - Зависимость величины 

ηпр от С для фракций МГ КП. 
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Рисунок 74 - Зависимость величины 

ηпр от С для фракций ПВ ЯВ. 

Рисунок 75 - Зависимость величины 

ηпр от С для фракций МГ ЯВ. 

 

 

 
 

Рисунок 76 - Зависимость величины 

ηпр от С для фракций ПВ Мн. 

Рисунок 77 - Зависимость величины 

ηпр от С для фракций МГ Мн. 
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Таблица 13 

Уравнения зависимости ηпр от С и величина (R
2
) 

для фракций ПВ и МГ корзинки подсолнечника 

№ фракции Уравнение R
2
 

ПВ 

1 ηпр = 1,7031С + 0,7323 0,9941 

2 ηпр = 1,7149С + 0,8297 0,9934 

3 ηпр = 1,7702С + 1,1086 0,992 

4 ηпр = 2,6859С + 1,648 0,9931 

5 ηпр = 2,6056С + 1,8951 0,9984 

6 ηпр = 2,7094С + 1,7966 0,9969 

7 ηпр = 2,6058С + 1,7151 0,9938 

8 ηпр = 1,745С + 1,2993 0,9967 

Исх. ηпр = 2,488С + 1,3539 0,9964 

МГ 

2 ηпр = 11,613С + 2,5672 0,9962 

3 ηпр = 30,036С + 6,1259 0,9993 

4 ηпр = 28,942С + 5,3542 0,9945 

5 ηпр = 23,687С + 3,9971 0,996 

Исх. ηпр = 24,033С + 4,8567 0,9945 
 

Таблица 14 
Уравнения зависимости ηпр от С и величина (R

2
) для фракций ПВ и МГ яблок 

№ фракции Уравнение R2 
ПВ 

1 ηпр = 1,6099С + 1,1813 0,9965 
2 ηпр = 2,822С + 1,8675 0,996 
3 ηпр = 4,6242С + 2,3737 0,9996 
4 ηпр = 11,704С + 3,062 0,9963 
5 ηпр = 13,383С + 4,1186 0,9936 
6 ηпр = 12,679С + 3,7873 0,9924 
7 ηпр = 12,344С + 3,5015 0,9986 
8 ηпр = 4,9978С + 2,6977 0,9981 

Исх. ηпр = 5,7456С + 2,8017 0,9961 
МГ 

2 ηпр = 12,56С + 2,6702 0,9998 
3 ηпр = 30,302С + 4,6918 0,9991 
4 ηпр = 28,733С + 4,5607 0,9983 
5 ηпр = 27,11С + 4,035 0,9969 
6 ηпр = 20,346С + 3,169 0,9971 
7 ηпр = 17,886С + 2,6957 0,9987 

Исх. ηпр = 19,925С + 3,6189 0,9978 
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Таблица 15 
Уравнения зависимости ηпр от С и величина (R

2
) для фракций 

ПВ и МГ мандариновых корок 
№ фракции Уравнение R2 

ПВ 
1 ηпр = 2,0794С + 1,2809 0,9984 
2 ηпр = 4,0834С + 1,9164 0,9973 
3 ηпр = 5,1586С + 2,434 0,9976 
4 ηпр = 13,259С + 3,7519 0,9981 
5 ηпр = 16,491С + 4,4973 0,9963 
6 ηпр = 16,486С + 4,3057 0,999 
7 ηпр = 13,489С + 3,967 0,9981 
8 ηпр = 6,7693С + 2,8562 0,9994 

Исх.  ηпр = 7,1099С + 3,0837 0,9991 
МГ 

2 ηпр = 16,404С + 2,6126 0,9979 
3 ηпр = 30,539С + 5,2407 0,9984 
4 ηпр = 29,427С + 4,9618 0,9978 
5 ηпр = 28,747С + 4,5351 0,9994 
6 ηпр = 21,485С + 3,3458 0,9989 
7 ηпр = 17,098С + 2,9201 0,9973 

Исх.  ηпр = 26,414С + 3,8808 0,9973 

 

 

Рисунок 78 - Значение характеристической вязкости фракций 

ПВ и МГ корзинки подсолнечника. 

 

Как известно, одним из признаков разделения полимера по молекуляр-

ной массе является то, что значение характеристической вязкости исходного 
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полимера должно совпадать со средним значением величины [η] по всем 

фракциям. Из данных таблицы 16 следует, что в такое совпадение достаточно 

высокое. 

 

Рисунок 79 - Значение характеристической вязкости фракций 

ПВ и МГ яблочных выжимок. 

 

Рисунок 80 - Значение характеристической вязкости фракций 

ПВ и МГ мандариновых корок. 
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Таблица 16 

Сопоставление значений характеристической вязкости исходного 

полимера и среднего значения величины [η] фракций 

КП 

[n] сред ПВ [n] исх ПВ [n] сред МГ [n] исх МГ 

1,38 1,36 4,62 4,85 

ЯВ 

[n] сред ПВ [n] исх ПВ [n] сред МГ [n] исх МГ 

2,83 2,8 3,62 3,65 

Мн 

[n] сред ПВ [n] исх ПВ [n] сред МГ [n] исх МГ 

3,14 3,15 3,98 3,90 

 

Таким образом, полученные данные демонстрируют неоднородность 

структуры макромолекулы протопектина растительного сырья. Применение 

метода непрерывного фракционирования в динамическом режиме позволяет 

получать целевые продукты с регулируемыми физико-химическими пара-

метрами и вязкостными характеристиками, что особенно актуально для ме-

дицины и фармацевтики. 

Регулирование процесса гидролиз-экстракции протопектина расти-

тельного сырья в динамическом режиме в сторону увеличения выхода и оп-

тимизации параметров целевых продуктов возможно путем варьирования 

температуры, рН гидролизующего агента и скорости потока-элюанта. 

Воздействие температуры гидролиз-экстракции в динамическом 

режиме на выход и параметры продуктов распада протопектина.  

В таблицах 17-24, на примере корзинки подсолнечника, представлены 

результаты исследования влияния температуры процесса непрерывного 

фракционирования на выход и физико-химические параметры пектиновых 

полисахаридов. Температуру варьировали от 60 до 95
о
С. Прочие параметры 



133 
 

процесса были неизменными: рН гидролизующего агента 1,2, скорость пото-

ка элюанта 6 мл/мин, количество фракций – 8. 

Увеличение температуры процесса от 60 до 95
о
С приводит к увеличе-

нию суммарного распада ПП корзинки подсолнечника (рис. 81). Зависимость 

выхода микрогеля во всех случаях носит экстремальный характер, причем с 

ростом температуры область максимума смещается в сторону начала оси ко-

ординат, а значение выхода возрастает (рис. 82).  

 

 

Рисунок 81 - Суммарный распад протопектина в зависимости 

от температуры процесса. 

 

Выход олигосахаридов непрерывно увеличивается при всех значениях 

температуры (рис. 84), а выход ПВ несколько стабилизируется при 95
о
С с 

четвертой по восьмую фракции (рис. 83). 

При повышении температуры процесса кислотного гидролиза в дина-

мическом режиме в микрогеле и пектиновых веществах содержание галакту-

роновой кислоты, еѐ степень этерификации увеличиваются до Т=85
о
С, со-

храняя экстремальную зависимость (табл. 17-24). При Т=95
о
С содержание ГК 

снижается. 
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Рисунок 82 - Выход микрогеля в зависимости  

от температуры процесса. 

  

 

Рисунок 83 - Выход пектиновых веществ в зависимости 

от температуры процесса. 
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Рисунок 84 - Выход олигосахаридов в зависимости от 

температуры процесса. 

 

Таблица 17 

Физико-химические параметры фракций микрогеля,  

полученных при 60
о
С 

V р-ра, 

мл 
ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са

2+
, % S, г/г БВ, % 

100 58,8 10,62 4,86 31,4 3,75 37,43 11,5 

150 63,6 9,72 5,76 37,21 3,75 39,12 9,7 

200 66,0 9,36 6,12 39,53 3,5 40,52 8,2 

250 72,0 9,36 6,12 39,53 3,75 40,16 7,8 

300 69,0 11,16 4,32 27,91 3,75 31,08 8,4 

350 64,8 11,34 4,14 26,74 3,75 29,23 8,6 

400 63,6 11,52 3,96 25,58 3,75 27,89 9,1 
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Таблица 18 

Физико-химические параметры фракций пектиновых веществ,  

полученных при 60
о
С 

V р-ра,  

мл 
ГК, % Кс, %  Кэ, % СЭ, % Са

2+
, % S, г/г БВ, % 

50 37,8 10,62 4,50 29,76 1,25 24,78 8,4 

100 54,0 10,26 4,68 31,33 1,25 28,91 7,8 

150 61,2 10,08 4,86 32,53 1,25 31,65 7,2 

200 68,4 9,72 5,04 34,15 1,00 33,45 6,5 

250 72,0 9,00 6,12 40,48 0,75 35,76 5,7 

300 74,4 8,28 7,02 45,88 0,75 38,14 4,8 

350 69,0 8,28 7,02 45,88 0,75 37,88 5,4 

400 60,0 8,46 6,84 44,71 0,75 36,81 5,8 

 

Таблица 19 

Физико-химические параметры фракций микрогеля,  

полученных при 70
о
С 

V р-ра,  

мл 
ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са

2+,
 % S, г/г БВ, % 

100 60,0 10,44 5,04 32,56 3,75 39,71 9,2 

150 64,8 9,36 6,12 39,53 3,50 40,67 6,8 

200 78,6 9,18 6,66 42,05 3,25 41,23 5,7 

250 69,6 9,36 6,12 39,53 3,50 40,31 6,2 

300 66,0 10,8 4,68 30,23 3,75 32,17 6,9 

350 64,8 10,98 4,50 29,07 3,75 29,86 7,2 

400 63,6 11,16 4,32 27,91 3,75 28,96 7,5 
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Таблица 20 

Физико-химические параметры фракций пектиновых веществ, 

полученных при 70
о
С 

 

V р-ра,  

мл 
ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са

2+,
 % S, г/г БВ, % 

50 38,40 10,44 4,68 30,95 1,25 25,13 6,8 

100 55,20 10,08 5,04 33,33 1,25 29,98 6,5 

150 61,80 9,90 5,22 34,52 1,00 35,53 6,2 

200 69,60 9,54 5,58 36,9 0,75 37,12 5,9 

250 73,20 8,82 6,30 41,67 0,50 39,67 5,2 

300 75,00 8,10 7,20 47,06 0,50 42,54 4,6 

350 69,60 8,28 7,02 45,88 0,50 41,33 4,8 

400 61,20 8,46 6,84 44,71 0,50 40,97 5,1 

 

Таблица 21 

Физико-химические параметры фракций микрогеля,  

полученных при 85
о
С 

 

V р-ра,  

мл 
ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са

2+,
 % S, г/г БВ, % 

100 64,2 10,26 5,22 33,72 3,00 41,17 7,0 

150 82,2 9,18 7,20 43,96 2,50 46,84 4,6 

200 70,8 9,36 6,30 40,23 3,25 43,21 5,1 

250 67,2 10,8 4,68 30,23 3,50 31,17 5,6 
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Таблица 22 

Физико-химические параметры фракций пектиновых веществ,  

полученных при 85
о
С 

 

V р-ра, 

мл 
ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са

2+,
 % S, г/г БВ, % 

50 40,8 10,08 4,86 32,53 1,00 25,87 5,2 

100 56,4 9,72 5,40 35,71 1,00 38,68 4,9 

150 63,6 9,36 5,76 38,10 0,75 42,89 4,6 

200 72,0 8,28 7,92 48,89 0,25 48,32 4,2 

250 76,2 7,92 8,28 51,11 0,25 46,68 3,5 

300 74,4 8,10 8,10 50,00 0,25 44,96 3,8 

350 68,4 8,64 6,84 44,19 0,50 41,22 4,1 

400 60,6 9,36 5,76 39,53 1,00 40,31 4,7 

 

Таблица 23 

Физико-химические параметры фракций микрогеля, 

полученных при 95
о
С 

 

V р-ра,  

мл 
ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са

2+,
 % S, г/г БВ, % 

100 64,8 9,90 5,58 36,05 2,75 43,76 5,70 

150 80,4 8,82 7,56 46,15 2,50 48,09 3,80 

200 68,4 9,00 6,66 42,53 3,00 45,81 4,60 

250 66,0 10,62 4,86 31,40 3,25 40,00 4,90 

300 64,8 10,98 4,50 29,07 3,25 33,12 5,32 

 



139 
 

Таблица 24 

Физико-химические параметры фракций пектиновых веществ,  

полученных при 95
о
С 

 

V р-ра,  

мл 
ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са

2+,
 % S, г/г БВ, % 

50 42,0 9,90 5,04 33,73 0,75 29,04 4,9 

100 57,0 9,54 5,58 36,90 0,50 39,52 4,6 

150 63,0 9,18 5,94 39,29 0,50 43,78 4,1 

200 72,0 7,92 7,38 48,24 0,25 47,95 3,5 

250 75,6 8,10 7,20 47,06 0,25 45,23 3,2 

300 72,0 8,28 7,02 45,88 0,25 43,86 3,6 

350 67,2 8,82 6,48 42,35 0,50 40,63 3,9 

400 59,4 9,54 5,76 37,65 0,75 39,62 4,2 

 

Таким образом, оптимальным значением температуры для гидролиз-

экстракции протопектина в динамическом режиме, обеспечивающем высо-

кий выход и качество пектиновых полисахаридов, является 85
о
С.  

Влияние рНисх гидролизующего агента на распад протопектина в 

динамическом режиме. 

Исследование процесса фракционирования в динамическом режиме 

были проведены при температуре процесса 85
о
С, скорости потока элюанта 6 

мл/мин, при рНисх 1,2; 2,0; 3,5. 

На рисунке 85 представлено изменение суммарного содержания фрак-

ций МГ, ПВ и ОС в зависимости от исходного значения рН гидролизующего 

агента. Для всех значений рНисх закономерность распада ПП остается схожей. 

Кинетические кривые проходят через максимум, приходящийся на третью 

фракцию (150 мл раствора-гидролизата). Далее, суммарный распад протопек-

тина непрерывно возрастает. При увеличении рН от 1,2 до 3,5 численные 
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значения распада ПП для каждой фракции закономерно снижаются, состав-

ляя в сумме 55,45; 48,83 и 34,12 % для рН=1,2; 2,0 и 3,5, соответсвенно. 

 

Рисунок 85 - Распад протопектина в зависимости от исходного 

значения рН гидролизующего агента. рНисх=1,2 (1); 2,0 (2); 3,5 (3) 

 

Закономерность изменения выхода микрогеля, пектиновых веществ и 

олигосахаридов также остается неизменной для всех значений рН. Отличие 

проявляется в изменении содержания компонентов в каждой фракции и сме-

щении области стабилизации выхода ПВ. С увеличением значения рН снижа-

ется выход всех продуктов распада протопектина (рис. 86-88). Особенно рез-

кое отличие наблюдается для микрогеля, выход которого при рН=3,5 мини-

мален и не превышает 1,6 % в точке максимума (рис. 86). Данный факт объ-

ясняется тем, что концентрации ионов водорода при рН=3,5 недостаточно 

для экстрагирования сетчатого полимера. 

 



141 
 

 

Рисунок 86 - Содержание микрогеля во фракциях в зависимости 

от исходного значения рН гидролизующего агента. 

 

Суммарный выход пектиновых веществ при рН=2,0 снижается на 4 % и 

на 7 % при рН=3,5, по сравнению с рН=1,2. При этом диапазон стабилизации 

выхода ПВ, приходящийся при рН=1,2 на 200-400 мл, смещается в область 

350-400 мл для рН=2,0. При применении гидролизующего агента с рН=3,5 

стабилизации выхода не наблюдается. Выход пектиновых веществ при этом 

непрерывно увеличивается (рис. 87).  

Численные значения выхода олигосахаридов остаются неизменными 

при всех исследованных рН гидролизующего агента (рис. 88). 

 



142 
 

 

Рисунок 87 - Содержание пектиновых веществ во фракциях 

в зависимости от исходного значения рН гидролизующего агента. 

  

 

Рисунок 88 - Содержание олигосахаридов во фракциях 

в зависимости от исходного значения рН гидролизующего агента. 

 

Содержание звеньев галактуроновой кислоты, как во фракциях микро-

геля, так и во фракциях пектиновых веществ, выше при рН=1,2. С увеличе-
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нием значения рН значение данного параметра значительно снижается (табл. 

25). Содержание свободных карбоксильных групп ГК снижается для всех 

фракций микрогеля и пектиновых веществ (табл. 26). Соответственно, увели-

чивается содержание этерифицированнных карбоксильных групп (табл. 27) и 

значение степени этерификации, что еще раз подтверждает каталитическое 

действие гидролизующего агента (табл. 28). Увеличение рН гидролизующего 

агента негнативно сказывается на чистоте целевых продуктов. Содержание 

балластных веществ, как во фракциях микрогеля, так и пектиновых веществ 

увеличивается, особенно при рН=3,5 (табл. 29). 

 

Таблица 25 

Содержание звеньев галактуроновой кислоты во фракциях микрогеля и 

пектиновых веществ, полученных при различных рН гидролизующего агента 

 

V р-ра, мл 

МГ ПВ 

рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 

50 - 63,0 61,2 40,8 38,4 34,8 

100 64,2 63,6 62,4 56,4 54,0 48,0 

150 82,2 81,0 76,8 63,6 60,0 52,8 

200 70,8 70,2 67,2 72,0 70,8 57,0 

250 67,2 66,0 64,8 76,2 74,0 58,8 

300 - 63,0 60,6 74,4 72,0 56,4 

350 - 62,4 58,8 68,4 66,0 53,4 

400 - 60,0 54,0 60,6 60,0 52,2 
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Таблица 26 

Содержание свободных карбоксильных групп во фракциях микрогеля и 

пектиновых веществ, полученных при различных рН гидролизующего агента 
 

V р-ра, мл 
МГ ПВ 

рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 

50 - 10,62 10,80 10,08 10,44 10,62 

100 10,26 10,44 10,62 9,72 10,08 10,26 

150 9,18 9,36 9,36 9,36 9,54 9,72 

200 9,36 9,54 9,72 8,28 8,64 9,00 

250 10,80 10,98 11,16 7,92 8,28 8,64 

300 - 11,16 11,34 8,10 8,64 8,82 

350 - 11,16 11,52 8,64 9,00 9,36 

400 - 11,16 11,70 9,36 9,72 10,08 

 

Таблица 27 

Содержание этерифицированных карбоксильных групп во фракциях 

микрогеля и пектиновых веществ, полученных при различных  

рН гидролизующего агента 

V р-ра, мл 
МГ ПВ 

рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 

50 - 4,86 4,68 4,86 4,14 3,96 

100 5,22 5,04 4,86 5,40 5,04 4,68 

150 7,20 7,20 6,84 5,76 5,58 5,40 

200 6,30 6,12 6,12 7,92 7,56 7,20 

250 4,68 4,68 4,50 8,28 7,92 7,56 

300 - 4,50 4,32 8,10 7,20 7,02 

350 - 4,32 4,14 6,84 6,54 6,48 

400 - 4,32 3,96 5,76 5,40 5,58 
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Таблица 28 

Степень этерификации фракций микрогеля и пектиновых веществ,  

полученных при различных рН гидролизующего агента 

 

V р-ра, мл 
МГ ПВ 

рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 

50 - 31,40 30,23 32,53 28,40 27,16 

100 33,72 32,56 31,40 35,71 33,33 31,33 

150 43,96 43,48 42,22 38,10 36,90 35,71 

200 40,23 39,08 38,64 48,89 46,67 44,44 

250 30,23 29,89 28,74 51,11 48,89 46,67 

300 - 28,74 27,59 50,00 45,45 44,32 

350 - 27,91 26,44 44,19 43,18 40,91 

400 - 27,91 25,29 39,53 35,71 35,63 

 

Таблица 29 

Содержание балластных веществ во фракциях микрогеля и пектиновых ве-

ществ, полученных при различных рН гидролизующего агента 

 

V р-ра, мл 
МГ ПВ 

рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 рН=1,2 рН=2,0 рН=3,5 

50 - 9 9,4 5,2 6,1 7,2 

100 7,0 8,3 9,0 4,9 5,8 6,8 

150 4,6 5,2 7,8 4,6 5,3 6,5 

200 5,1 5,8 7,9 4,2 4,8 5,4 

250 5,6 6,3 8,4 3,5 4,4 4,9 

300 - 6,7 8,8 3,8 4,6 5,2 

350 - 7,1 9,2 4,1 5,1 6,00 

400 - 7,7 9,6 4,7 5,4 6,4 
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Таким образом, оптимальными значениями рНисх гидролизующего 

агента для непрерывного фракционирования продуктов распада протопекти-

на в динамическом режиме, при которых происходит макимальное извлече-

ние целевых продуктов из растительной стенки и сохраняется их качество, 

является 1,2 и 2,0 [280-285].  

Влияние скорости потока элюанта на выход и физико-химические 

параметры пектиновых полисахаридов.  

Исследование проводили при температуре процесса 85
о
С, рН гидроли-

зующего агента 1,2. Скорость потока варьировали от 3 мл/мин до 6 мл/мин. 

Вне зависимости от значения скорости потока элюанта, закономерность сум-

марного распада протопектина остается схожей. В кинетических кривых по-

является максимум, приходящейся на третью фракцию (150 мл) при скорости 

элюанта 5 и 6 мл/мин. При скорости 4 мл/мин максимум смещается в область 

четвертой фракции (200 мл). При скорости 3 мл/мин область имеется не-

большой максимум, приходящийся на пятую фракцию (250 мл). Далее, рас-

пад ПП непрерывно увеличивается при всех значениях скорости потока (рис. 

89). 

 

Рисунок 89 - Суммарный распад протопектина в зависимости 

от скорости потока элюанта. 
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Снижение скорости потока элюанта и, соответственно увеличение про-

должительности контакта сырья и проэкстрагированных пектиновых макро-

молекул с гидролизующим агентом, приводит к увеличению суммарного 

распада протопектина. Так, при скорости 6 мл/мин содержание всех фракций 

пектиновых полисахаридов составляет 55,45 %. При скорости 5 мл/мин дан-

ная величина увеличивается до 56,88 % и при скорости 4 мл/мин и 3 мл/мин 

до 57,29 и 58,23 %, соответственно (рис. 89). 

Схожая закономерность смещения областей максимума наблюдается 

также для выхода микрогеля (рис. 90). В кинетике выхода пектиновых ве-

ществ в зависимости от снижения скорости потока элюанта смещаются обла-

сти стабилизации, аналогично смещению областей максимума распада ПП и 

выхода МГ (рис. 91). Снижение скорости потока элюанта приводит к умень-

шению численных значений выхода микрогеля и пектиновых веществ (рис. 

90-91). При скорости потока 6 мл/мин суммарный выход микрогеля состав-

ляет 15,7 %, при 5 мл/мин – 13,23, при 4 мл/мин – 11,61, при 3 мл/мин – 10,61 

%. Выход ПВ составляет 16,0, 15,81, 13,85 и 12,66 % для скорости 6, 5, 4 и 3 

мл/мин, соответственно. 

 

Рисунок 90 - Выход микрогеля в зависимости от скорости потока элюанта. 
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Рисунок 91 - Выход пектиновых веществ в зависимости 

от скорости потока элюанта 

 

Рисунок 92 - Выход олигосахаридов в зависимости 

от скорости потока элюанта. 

 

Для олигосахаридов изменение скорости потока гидролизующего аген-

та не оказывает влияния на закономерность изменения выхода, но уменьше-

ние скорости приводит к увеличению значений выхода ОС (рис. 92). При 

скорости потока элюанта 6 мл/мин выход ОС составляет 23,75 %, при скоро-

сти 5, 4 и 3 мл/мин – 27,84, 31,83 и 34,96 %, соответственно. 
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Макромолекулы протопектина при низкой скорости потока, подверга-

ются длительному воздействию кислоты, что приводит к снижению значений 

выхода МГ и ПВ, увеличению выхода ОС и распада ПП. Данная закономер-

ность еще раз подтверждает достоверность представления о распаде прото-

пектина, как последовательной реакции превращения ПП в микрогель, пек-

тиновые вещества и, затем, в олигосахариды.  

Содержание галактуроновой кислоты во фракциях микрогеля и пекти-

новых веществ ГК изменяется аналогично закономерностям, характерным 

для суммарного распада протопектина и выходов МГ и ПВ, снижаясь по мере 

уменьшения скорости элюанта (рис. 93-94) и снижаясь в точках максимума 

на 2-6 %. 

Степень этерификации фракций микрогеля и пектиновых веществ в за-

висимости от скорости потока гидролизующего агента изменяется аналогич-

но зависимости содержания звеньев ГК. С уменьшением скорости степень 

этерификации, как МГ, так и ПВ снижается (рис. 95-96). 

 

 

Рисунок 93 - Содержание галактуроновой кислоты во фракциях 

микрогеля в зависимости от скорости потока элюанта. 
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Рисунок 94 - Содержание галактуроновой кислоты во 

фракциях микрогеля в зависимости от скорости потока элюанта. 

 

 

Рисунок 95 - Степень этерификации фракций микрогеля 

в зависимости от скорости потока элюанта. 
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Рисунок 96 - Степень этерификации фракций пектиновых 

веществ в зависимости от скорости потока элюанта. 

 

Таким образом, проведенные исследования позволили выявить опти-

мальные параметры процесса гидролиз-экстракции в динамическом режиме и 

непрерывного фракционирования. Для обеспечения максимального извлече-

ния продуктов распада протопектина из растительной клеточной стенки и 

сохранения их качества необходим следующий режим: температура процесса 

85
о
С, рНисх гидролизующего агента 1,2-2,0, скорость потока элюанта 6 

мл/мин.  

 

3.4. Распад протопектина растительного сырья  

под воздействием высокой температуры и давления 

 

Метод гидролиз-экстракции под воздействием высокой температуры и 

давления приводит к существенному увеличению выхода целевых продуктов, 

положительным образом сказываясь на их качестве. Но, параметры процесса 

выделения пектиновых полисахаридов, в частности продолжительность экс-

тракции, подбираются в зависимости от особенностей перерабатываемого 
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сырья [47]. В связи с этим было изучено влияние продолжительности про-

цесса быстрой экстракции в интервале от 3-х до 10-и минут при щадящем 

значении рН гидролизующего агента на выход и параметры целевых продук-

тов [287, 329-331]. 

Прочие параметры процесса гидролиз-экстракции под воздействием 

высокой температуры и давления были следующими: температура 120
о
С, 

давление 1,5 атм., гидромодуль 1:20, рН 2,0. Значения выхода продуктов рас-

пада протопектина различного растительного сырья представлены в таблицах 

30-36.  

Таблица 30  

Выход пектиновых полисахаридов выжимок яблок сорта  

Графенштейнское красное, полученных в статическом режиме (85
о
С)  

и под воздействием высокой температуры и давления (120
о
С) 

Т, С t,мин. рНкон МГ ПВ ОС сумма КС 

85 60 2,3 3,60 14,25 24,65 42,50 57,50 

120 3 2,3 3,4 21,5 27,6 52,5 47 

120 5 2,4 2,6 23,6 28,0 54,2 45,4 

120 7 2,45 1,0 26,3 29,1 56,4 43,2 

120 10 2,5 0,8 26,8 30,6 58,2 41,3 

 

Таблица 31  

Выход пектиновых полисахаридов тыквы, полученных в статическом 

режиме (85
о
С) и под воздействием высокой температуры и давления (120

о
С) 

Т, С t,мин. рНкон МГ ПВ ОС сумма КС 

85 60 3,45 10,81 4,97 77,87 93,65 6,35 

120 3 3,05 1,19 2,24 73,71 77,14 22,86 

120 5 2,35 7,16 1,77 72,15 81,08 18,92 

120 7 2,95 8,68 3,77 76,92 89,36 10,64 

120 10 3,00 7,43 3,92 77,23 88,58 11,42 
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Таблица 32  

Выход пектиновых полисахаридов ревеня, полученных в статическом 

режиме (85
о
С) и под воздействием высокой температуры и давления (120

о
С) 

 

Т, С t,мин. рНкон МГ ПВ ОС сумма КС 

85 60 2,80 1,11 12,36 35,03 48,5 51,50 

120 3 2,80 3,64 15,00 27,55 46,19 53,81 

120 5 2,85 3,18 17,50 29,32 50,00 50,00 

120 7 3,00 2,73 18,00 31,36 52,09 47,91 

120 10 3,10 1,81 18,98 34,85 55,64 44,36 

 

Таблица 33 

Выход пектиновых полисахаридов корзинки подсолнечника,  

полученных в статическом режиме (85
о
С) и под воздействием высокой  

температуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. рНкон МГ ПВ ОС сумма КС 

85 60 3,90 1,20 5,80 12,80 19,80 80,20 

120 3 2,35 3,00 19,00 7,20 29,20 69,00 

120 5 2,40 8,20 24,68 7,50 40,38 59,00 

120 7 2,50 5,80 29,71 7,99 43,50 55,60 

120 10 2,60 4,50 32,00 8,50 45,00 54,00 

 

Таблица 34  

Выход пектиновых полисахаридов мандарина, полученных в  

статическом режиме (85
о
С) и под воздействием высокой температуры  

и давления (120
о
С) 

Т, С t,мин. рНкон МГ ПВ ОС сумма КС 

85 60 2,40 0,76 13,6 26,64 41,0 59,0 

120 3 2,40 1,50 15,2 26,10 42,8 57,2 

120 5 2,45 1,12 16,4 27,68 45,2 54,8 

120 7 2,50 0,76 17,6 28,44 46,8 53,2 

120 10 2,50 0,48 18,2 28,92 47,6 52,4 
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Таблица 35 

Выход пектиновых полисахаридов свекловичного жома, полученных  

в статическом режиме (85
о
С) и под воздействием высокой температуры  

и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. рНкон МГ ПВ ОС сумма КС 

85 60 2,25 1,00 8,20 48,14 57,34 42,66 

120 3 2,30 1,92 9,80 47,40 59,12 40,88 

120 5 2,35 1,60 10,44 48,96 61,00 39,00 

120 7 2,40 1,28 12,58 49,34 63,20 36,80 

120 10 2,50 0,84 14,46 49,50 64,80 35,20 

 

Таблица 36  

Выход и физико-химические параметры пектиновых полисахаридов  

выжимок персика, полученных в статическом режиме (85
о
С) и под  

воздействием высокой температуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. рНкон МГ ПВ ОС сумма КС 

85 60 2,30 0,86 6,50 37,84 45,20 54,80 

120 3 2,35 5,04 6,88 35,28 47,20 52,80 

120 5 2,40 4,28 7,20 43,36 54,84 45,16 

120 7 2,50 3,70 8,42 45,32 57,44 42,56 

120 10 2,55 2,40 8,98 48,16 59,54 40,46 

 
При применении метода гидролиз-экстракции под давлением, распад 

протопектина и значения выхода всех фракций, практически во всех случаях, 

даже при минимальной продолжительности процесса превышают аналогич-

ные значения метода сравнения – гидролиз-экстракции в статическом режи-

ме (табл. 30-36). Выход микрогеля для различных видов растительного сырья 

с увеличением продолжительности процесса гидролиз-экстракции под воз-

действием высокой температуры и давления снижается, за исключением кор-

зинки подсолнечника и выжимок тыквы (табл. 31 и 33). Для них в кинетике 
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выхода наблюдается максимум. При увеличении продолжительности процес-

са выход пектиновых веществ и олигосахаридов закономерно возрастает и 

несколько стабилизируется в области 7-10 минут для всех видов сырья. При 

этом для плодов тыквы отличительной чертой является высокое содержание 

олигосахаридов, численное значение выхода которых возрастает при увели-

чении продолжительности процесса, несколько стабилизируясь при 5-10-

минутной экстракции (табл. 31). Снижение выхода МГ и увеличение количе-

ства ПВ и ОС указывает на последовательное превращение протопектина в 

сетчатый полимер – микрогель, далее в полимер с разветвленной структурой 

– пектиновые полисахариды и низкомолекулярные остатки – ОС. 

Таблица 37  

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов яблок сорта  

Графенштейнское красное, полученных в статическом режиме (85
о
С) и  

под воздействием высокой температуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. ГК Кс Кэ СЭ Са
2+

 S, г/г БВ 

85 60 70,00 7,98 8,60 52,00 0,25 50,23 6,80 

120 3 68,40 7,56 9,00 54,35 0,25 54,47 27,6 

120 5 70,20 7,92 8,64 52,17 0,25 53,68 20,5 

120 7 72,00 8,10 8,28 50,55 0,25 52,74 19,4 

120 10 74,40 8,10 8,28 50,55 0,25 52,66 18,1 

 

Таблица 38  

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов тыквы, по-

лученных в статическом режиме (85
о
С) и под воздействием высокой темпе-

ратуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. ГК Кс Кэ СЭ Са
2+

 S, г/г БВ 

85 60 64,8 1,80 10,80 85,71 0,50 58,32 9,64 

120 3 72,0 1,98 10,80 84,51 0,25 56,12 6,02 

120 5 75,0 2,34 10,44 81,69 0,25 54,89 17,93 

120 7 70,8 2,16 10,08 82,35 0,25 55,42 14,20 

120 10 61,2 1,98 10,62 84,29 0,25 55,78 10,74 

 

Таблица 39  
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Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов ревеня,  

полученных в статическом режиме (85
о
С) и под воздействием высокой  

температуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. ГК Кс Кэ СЭ Са
2+

 S, г/г БВ 

85 60 81,6 7,74 7,92 50,57 0,5 45,63 5,6 

120 3 78,0 8,1 7,92 49,44 0,5 45,52 15,4 

120 5 81,6 7,92 7,92 50,00 0,5 45,66 13,7 

120 7 84,0 7,74 8,10 51,14 0,5 45,89 12,4 

120 10 85,2 7,56 8,28 52,27 0,5 46,32 10,9 

 

Таблица 40  

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов корзинки  

подсолнечника, полученных в статическом режиме (85
о
С) и под  

воздействием высокой температуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. ГК Кс Кэ СЭ Са
2+

 S, г/г БВ 

85 60 56,40 10,08 5,22 34,12 1,25 29,14 12,90 

120 3 70,00 9,90 6,30 38,88 1,00 35,40 36,32 

120 5 74,00 11,88 4,32 26,37 1,25 26,12 33,41 

120 7 76,00 12,60 3,96 23,91 1,50 22,05 30,76 

120 10 76,20 12,78 3,60 21,98 1,50 21,14 26,46 

 

 

При применении метода гидролиз-экстракции под воздействием высо-

кой температуры и давления качество пектиновых веществ, судя по содержа-

нию ГК в составе звеньев макромолекул ПВ, при выбранных условиях реак-

ции для всех видов сырья получается достаточно высоким (табл. 37-43). Для 

всех исследованных образцов с ростом продолжительности процесса проис-

ходит непрерывное обогащение звеньями ГК. Значение степени этерифика-

ции при этом практически остается неизменным (табл. 37-43). Наибольшее 
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содержание звеньев галактуроновой кислоты наблюдается у ревеня (от 78,0 

до 85,2%), что указывает на преобладание линейных цепей гомогалактурона-

на в пектиновых макромолекулах данного вида сырья (табл. 39). 

Таблица 41  

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов мандарина, полу-

ченных в статическом режиме (85
о
С) и под воздействием высокой темпера-

туры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. ГК Кс Кэ СЭ Са
2+

 S, г/г БВ 

85 60 73,8 3,96 11,88 75,00 0,75 44,23 9,8 

120 3 74,4 4,32 11,34 72,41 0,5 42,13 23,2 

120 5 75,6 4,50 11,16 71,26 0,5 41,98 18,7 

120 7 76,2 4,86 10,80 68,97 0,5 41,56 14,6 

120 10 76,2 4,86 10,80 68,97 0,5 41,62 15,3 

 

 
 

Таблица 42  

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов свекловичного 

жома, полученных в статическом режиме (85
о
С) и под воздействием высокой 

температуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. ГК Кс Кэ СЭ Са
2+

 S, г/г БВ 

85 60 75,6 9,36 6,3 40,23 0,75 38,96 7,8 

120 3 77,4 9,72 5,94 37,93 1,00 38,63 16,4 

120 5 78,0 9,90 5,76 36,78 1,00 38,50 14,1 

120 7 78,6 10,26 5,40 34,48 1,00 38,22 11,5 

120 10 78,6 10,44 5,22 33,33 1,00 38,35 9,2 
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Таблица 43  

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов выжимок  

персика, полученных в статическом режиме (85
о
С) и под воздействием  

высокой температуры и давления (120
о
С) 

 

Т, С t,мин. ГК Кс Кэ СЭ Са
2+

 S, г/г БВ 

85 60 65,28 0,72 13,50 94,94 0,25 58,91 12,30 

120 3 65,40 0,72 13,32 94,87 0,25 58,52 26,20 

120 5 66,00 0,54 12,60 95,89 0,25 59,00 24,24 

120 7 67,20 0,36 12,78 97,26 0,25 59,03 21,30 

120 10 67,80 0,36 12,78 97,26 0,25 58,98 18,90 

 

Исключением являются пектиновые вещества корзинки подсолнечни-

ка, значение степени этерификации которых с ростом продолжительности 

процесса несколько снижается. Причиной этого может быть деэтерификация 

метильных групп звеньев галактуроновой кислоты и разрыв макромолекулы 

полисахаридного матрикса, прежде всего по этерифицированным остаткам 

ГК (табл. 40).  

В таблицах 44-52, в качестве примера, представлены эксперименталь-

ные данные выходов фракций протопектина корзинки подсолнечника, яб-

лочных выжимок и апельсиновых корок, полученные при гидролиз-

экстракции под воздействием высокой температуры и давления при Р = 1,5-3 

атм. и Т = 100-140
о
С. Увеличение давления и температуры приводит к уско-

рению процесса распада протопектина всех видов растительного сырья и 

увеличению выхода пектиновых веществ и олигосахаридов (табл. 44-52). 

Увеличение давления до 3 атм. вызывает снижение выхода МГ. При этом 

максимальный выход ПВ ЯВ, АК и КП под воздействием высокой темпера-

туры и давления составляет 27,15%, 18,67% и 32,37% соответственно. В ста-

тическом режиме при температуре 85
о
С данный показатель составляет: 

22,0%, 15,19% и 5,8% [268, 269, 287, 329-331].  
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Таблица 44 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина корзинки подсолнечника 

при Р=1,5 атм. 

Т, С t, мин рНк 

выход фракций, % параметры ПВ, % 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

85 60 3,9 1,2 5,8 12,8 19,8 80,2 56,4 10,08 5,22 34,12 12,9 

100 

3 2,3 2,24 12,3 6,06 20,6 79,4 58,2 10,26 5,4 34,48 37,96 

5 2,33 6,1 20,52 6,18 32,8 67,2 62,4 12,06 4,14 25,56 35,64 

7 2,45 4,76 23,98 6,31 35,05 64,95 64,8 12,78 3,78 22,83 32,62 

10 2,48 3,82 26,72 6,46 37 63 66,24 12,96 3,6 21,74 28,06 

120 

3 2,35 3,00 19,00 7,20 29,20 69,00 70,00 9,90 6,30 38,88 36,32 

5 2,4 8,20 24,68 7,50 40,38 59,00 74,00 11,88 4,32 26,37 33,41 

7 2,5 5,80 29,71 7,99 43,50 55,60 76,00 12,60 3,96 23,91 30,76 

10 2,6 4,50 32,00 8,50 45,00 54,00 76,20 12,78 3,60 21,98 26,46 

130 

3 2,41 3,62 23,45 7,43 34,5 65,5 70,08 9,54 6,66 41,11 35,11 

5 2,46 8,34 26,92 7,82 43,08 56,92 74,4 10,8 5,4 33,33 30,45 

7 2,52 6,21 31,72 8,24 46,17 53,83 76,2 11,52 5,04 30,43 27,97 

10 2,64 4,8 32,9 9,1 46,8 53,2 76,8 11,7 4,86 29,35 22,13 

140 

3 2,5 4,12 24,89 7,59 36,6 63,4 72 9,36 6,84 42,22 29,83 

5 2,68 8,53 28,14 8,13 44,8 55,2 74,88 9,9 6,3 38,89 25,26 

7 2,7 6,58 33,59 8,53 48,7 51,3 76,8 10,26 5,94 36,67 21,78 

10 2,72 5,13 35,56 9,31 50 50 76,56 10,26 5,94 36,67 18,23 
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Таблица 45 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина корзинки подсолнечника 

при Р=2,0 атм. 

Т, С t, мин рНк 

выход фракций, % параметры ПВ, % 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

100 

3 2,32 2,15 12,95 7,20 23,67 76,33 58,56 9,90 5,76 36,78 35,48 

5 2,4 4,80 21,34 7,50 35,85 64,15 62,88 11,7 4,5 27,78 33,77 

7 2,47 3,92 25,31 7,99 37,62 62,38 65,04 12,60 3,96 23,91 31,06 

10 2,5 2,87 27,84 8,50 38,58 61,42 66,6 12,78 3,78 22,83 27,12 

120 

3 2,37 2,56 19,72 9,37 31,65 68,35 70,2 9,72 6,66 40,66 35,22 

5 2,43 6,23 26,38 9,51 42,12 57,88 74,88 11,52 4,68 28,89 31,48 

7 2,51 4,87 30 9,9 44,77 55,23 76,2 12,24 4,32 26,09 27,54 

10 2,62 3,50 32,24 12,26 48,00 52,00 76,8 12,42 3,78 23,33 24,86 

130 

3 2,39 3,26 23,96 8,66 35,88 64,12 70,56 9,36 6,84 42,22 34 

5 2,46 7,53 27,83 9,24 44,60 55,40 75,36 10,62 5,58 34,44 28,92 

7 2,52 5,3 32,2 9,85 47,35 52,65 76,56 11,34 5,22 31,52 26,63 

10 2,64 4,02 33,83 11,15 49,00 51,00 77,04 11,52 5,04 30,43 21,6 

140 

3 2,41 3,71 25,12 8,37 37,20 62,80 72,6 9,18 7,02 43,33 29,1 

5 2,47 7,93 28,39 8,78 45,10 54,90 75,6 9,72 6,48 40 24,36 

7 2,52 6,14 34,52 9,14 49,80 50,20 77,04 10,08 6,12 37,78 20,96 

10 2,65 4,72 36,21 10,14 51,07 48,93 76,8 10,08 6,12 37,78 17,63 
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Таблица 46 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина корзинки подсолнечника 

при Р=3,0 атм. 

Т, С t, мин рНк 

выход фракций, % параметры ПВ, % 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

100 

3 2,35 2,1 13,62 8,1 23,82 76,18 60 9,54 6,3 39,77 33,12 

5 2,43 3,9 22,08 9,98 35,96 64,04 63,36 11,16 5,04 31,11 31,42 

7 2,5 3,63 26,17 10 39,8 60,2 65,4 12,06 4,14 25,56 29,55 

10 2,52 2,52 28,55 10 41,07 58,93 67,2 12,42 3,78 23,33 25,63 

120 

3 2,38 2,31 20,2 11,56 34,07 65,93 70,8 9,36 6,66 41,57 31,24 

5 2,45 4,42 27,97 12,13 44,52 55,48 75,6 10,98 5,22 32,22 29,32 

7 2,53 4,12 30,4 12,24 46,76 53,24 76,8 11,88 4,5 27,47 24,9 

10 2,63 2,6 32,37 14,92 49,89 50,11 76,8 12,24 3,96 24,44 22,71 

130 

3 2,4 2,83 24,65 9,02 36,5 63,5 71,04 9 7,02 43,82 29,79 

5 2,47 5,62 29,7 9,76 45,08 54,92 76,08 10,44 5,76 35,56 26 

7 2,55 4,46 33,79 10,57 48,82 51,18 77,28 11,16 5,4 32,61 23,3 

10 2,65 3,6 35,06 12,04 50,7 49,3 77,28 11,34 5,22 31,52 20,16 

140 

3 2,42 3,24 26,32 9,24 38,8 61,2 72,96 8,82 7,2 44,94 27,64 

5 2,49 6,21 29,98 9,81 46 54 76,56 9,54 6,66 41,11 23,68 

7 2,57 5,3 36,3 10,07 51,67 48,33 77,4 9,9 6,3 38,89 19,12 

10 2,66 4,11 37,04 10,85 52 48 77,04 9,9 6,3 39,56 15,81 
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Таблица 47 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина корзинки подсолнечника  

при Т=100
о
С 

 

Р, Ат t, мин рНк 

выход фракций, % 

 

параметры ПВ, % 

 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

1,5 

3 2,3 2,24 12,3 6,06 20,6 79,4 58,2 10,26 5,4 34,48 37,96 

5 2,33 6,1 20,52 6,18 32,8 67,2 62,4 12,06 4,14 25,56 35,64 

7 2,45 4,76 23,98 6,31 35,05 64,95 64,8 12,78 3,78 22,83 32,62 

10 2,48 3,82 26,72 6,46 37 63 66,24 12,96 3,6 21,74 28,06 

2 

3 2,32 2,15 12,95 7,20 23,67 76,33 58,56 9,90 5,76 36,78 35,48 

5 2,4 4,80 21,34 7,50 35,85 64,15 62,88 11,7 4,5 27,78 33,77 

7 2,47 3,92 25,31 7,99 37,62 62,38 65,04 12,60 3,96 23,91 31,06 

10 2,5 2,87 27,84 8,50 38,58 61,42 66,6 12,78 3,78 22,83 27,12 

3 

3 2,35 2,1 13,62 8,1 23,82 76,18 60 9,54 6,3 39,77 33,12 

5 2,43 3,9 22,08 9,98 35,96 64,04 63,36 11,16 5,04 31,11 31,42 

7 2,5 3,63 26,17 10 39,8 60,2 65,4 12,06 4,14 25,56 29,55 

10 2,52 2,52 28,55 10 41,07 58,93 67,2 12,42 3,78 23,33 25,63 
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Таблица 48 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина 

корзинки подсолнечника при Т=120
о
С 

 

Р, Ат t, мин рНк 

выход фракций, % 

 

параметры ПВ, % 

 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

1,5 

3 2,35 3,00 19,00 7,20 29,20 69,00 70 9,90 6,30 38,88 36,32 

5 2,4 8,20 24,68 7,50 40,38 59,00 74 11,88 4,32 26,37 33,41 

7 2,5 5,80 29,71 7,99 43,50 55,60 76 12,60 3,96 23,91 30,76 

10 2,6 4,50 32,00 8,50 45,00 54,00 76,2 12,78 3,60 21,98 26,46 

2 

3 2,37 2,56 19,72 9,37 31,65 68,35 70,2 9,72 6,66 40,66 35,22 

5 2,43 6,23 26,38 9,51 42,12 57,88 74,88 11,52 4,68 28,89 31,48 

7 2,51 4,87 30 9,9 44,77 55,23 76,2 12,24 4,32 26,09 27,54 

10 2,62 3,50 32,24 12,26 48 52,00 76,8 12,42 3,78 23,33 24,86 

3 

3 2,38 2,31 20,2 11,56 34,07 65,93 70,8 9,36 6,66 41,57 31,24 

5 2,45 4,42 27,97 12,13 44,52 55,48 75,6 10,98 5,22 32,22 29,32 

7 2,53 4,12 30,4 12,24 46,76 53,24 76,8 11,88 4,5 27,47 24,9 

10 2,63 2,6 32,37 14,92 49,89 50,11 76,8 12,24 3,96 24,44 22,71 
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Таблица 49 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина корзинки подсолнечника  

при Т=130
о
С 

Р, Ат t, мин рНк 

выход фракций, % параметры ПВ, % 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

1,5 

3 2,41 3,62 23,45 7,43 34,5 65,5 70,08 9,54 6,66 41,11 35,11 

5 2,46 8,34 26,92 7,82 43,08 56,92 74,4 10,8 5,4 33,33 30,45 

7 2,52 6,21 31,72 8,24 46,17 53,83 76,2 11,52 5,04 30,43 27,97 

10 2,64 4,8 32,9 9,1 46,8 53,2 76,8 11,7 4,86 29,35 22,13 

2 

3 2,39 3,26 23,96 8,66 35,88 64,12 70,56 9,36 6,84 42,22 34 

5 2,46 7,53 27,83 9,24 44,6 55,40 75,36 10,62 5,58 34,44 28,92 

7 2,52 5,3 32,2 9,85 47,35 52,65 76,56 11,34 5,22 31,52 26,63 

10 2,64 4,02 33,83 11,15 49 51,00 77,04 11,52 5,04 30,43 21,6 

3 

3 2,4 2,83 24,65 9,02 36,5 63,5 71,04 9 7,02 43,82 29,79 

5 2,47 5,62 29,7 9,76 45,08 54,92 76,08 10,44 5,76 35,56 26 

7 2,55 4,46 33,79 10,57 48,82 51,18 77,28 11,16 5,4 32,61 23,3 

10 2,65 3,6 35,06 12,04 50,7 49,3 77,28 11,34 5,22 31,52 20,16 
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Таблица 50 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина  

корзинки подсолнечника при Т=140
о
С 

Р, Ат t, мин рНк 

выход фракций, г параметры ПВ, % 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

1,5 

3 2,5 4,12 24,89 7,59 36,6 63,4 72 9,36 6,84 42,22 29,83 

5 2,68 8,53 28,14 8,13 44,8 55,2 74,88 9,9 6,3 38,89 25,26 

7 2,7 6,58 33,59 8,53 48,7 51,3 76,8 10,26 5,94 36,67 21,78 

10 2,72 5,13 35,56 9,31 50 50 76,56 10,26 5,94 36,67 18,23 

2 

3 2,41 3,71 25,12 8,37 37,2 62,80 72,6 9,18 7,02 43,33 29,1 

5 2,47 7,93 28,39 8,78 45,1 54,90 75,6 9,72 6,48 40 24,36 

7 2,52 6,14 34,52 9,14 49,8 50,20 77,04 10,08 6,12 37,78 20,96 

10 2,65 4,72 36,21 10,14 51,07 48,93 76,8 10,08 6,12 37,78 17,63 

3 

3 2,42 3,24 26,32 9,24 38,8 61,2 72,96 8,82 7,2 44,94 27,64 

5 2,49 6,21 29,98 9,81 46 54 76,56 9,54 6,66 41,11 23,68 

7 2,57 5,3 36,3 10,07 51,67 48,33 77,4 9,9 6,3 38,89 19,12 

10 2,66 4,11 37,04 10,85 52 48 77,04 9,9 6,3 39,56 15,81 
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Таблица 51 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина выжимок  

яблок сорта Графенштейнское красное при Р=1,5 атм. 
 

Т, С t, мин рНк 

выход фракций, % параметры ПВ, % 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

85 60 2,31 2 22 20,60 44,6 55,4 49,8 4,5 11,34 71,59 5,7 

100 

3 2,26 3,4 19,65 23,20 46,25 53,75 48 4,5 10,98 70,93 15 

5 2,29 2,8 21,73 25,84 50,37 49,63 49,2 4,68 10,62 69,41 14,23 

7 2,35 2,26 22,37 31,87 56,5 43,5 50,4 4,86 10,62 68,60 12 

10 2,37 1,12 24,12 33,74 58,98 41,02 54 5,04 10,44 67,44 10,6 

120 

3 2,35 2,61 21,28 23,99 47,88 52,12 49,8 4,32 10,8 71,43 11,2 

5 2,4 2,07 22,79 28,42 53,28 46,72 54 4,68 10,62 69,41 10,8 

7 2,45 1,52 23,41 33,91 58,84 41,16 55,2 4,86 10,62 68,60 10,4 

10 2,5 0,84 25,43 34,21 60,48 39,52 57,6 5,04 10,44 67,44 9,8 

130 

3 2,45 1,62 23,95 27,80 53,37 46,63 54,6 4,32 11,16 72,09 10,9 

5 2,5 1,15 25,24 29,41 55,8 44,2 57,60 4,68 10,8 69,77 10 

7 2,55 0,84 25,56 33,81 60,21 39,79 58,2 4,68 10,62 69,41 9,7 

10 2,6 0,56 25,81 34,20 60,57 39,43 58,8 4,68 10,62 69,41 9,2 

140 

3 2,5 1,42 25,32 30,28 57,02 42,98 55,2 4,14 11,34 73,26 10,5 

5 2,6 0,98 26,61 32,58 60,17 39,83 58,8 4,5 10,98 70,93 9,3 

7 2,67 0,63 27,32 34,53 62,48 37,52 58,8 4,5 10,98 70,93 8,6 

10 2,72 0,45 27,15 35,95 63,55 36,45 58,2 4,5 10,98 70,93 7,9 
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Таблица 52 

Выход и физико-химические параметры продуктов распада протопектина апельсина  

при Р=1,5 атм. 
 

Т, С t, мин рНк 

выход фракций, % параметры ПВ, % 

МГ ПВ ОС  

Распад 

ПП КС ГК Кс Кэ СЭ БВ 

85 60 2,73 0,48 15,19 19,85 35,52 64,48 63,60 3,78 11,16 74,70 4,60 

110 

3 2,85 2,18 14,64 17,27 34,09 65,91 64,80 4,14 11,70 73,86 12,23 

5 2,90 1,73 15,09 19,95 36,77 63,23 66,00 4,32 11,52 72,73 10,31 

7 2,91 1,43 15,37 22,66 39,46 60,54 67,20 4,50 11,34 71,59 9,98 

10 2,94 1,00 15,98 26,90 43,88 56,12 68,40 4,68 11,16 70,45 9,03 

120 

3 2,90 1,70 15,18 19,99 36,87 63,13 66,00 3,96 11,88 75,00 10,40 

5 2,93 1,50 16,25 21,38 39,13 60,87 67,20 4,14 11,70 73,86 8,20 

7 2,97 1,04 16,89 23,99 41,92 58,08 68,40 4,32 11,52 72,73 6,72 

10 3,00 0,60 17,08 27,99 45,67 54,33 69,00 4,50 11,34 71,59 6,15 

130 

3 2,92 1,15 16,01 23,52 40,68 59,32 67,20 3,78 12,06 76,14 9,81 

5 2,95 0,98 17,12 24,49 42,59 57,41 68,40 3,96 11,88 74,42 7,95 

7 2,98 0,62 17,78 26,63 45,03 54,97 69,60 4,14 11,70 73,86 6,12 

10 3,00 0,29 18,05 29,55 47,89 52,11 69,60 4,32 11,52 72,73 5,56 

140 

3 2,96 0,95 16,95 25,28 43,18 56,82 68,40 3,60 12,24 77,27 8,79 

5 2,99 0,76 18,87 25,45 45,08 54,92 70,20 3,78 12,24 76,40 6,34 

7 3,00 0,23 18,94 27,81 46,98 53,02 70,00 3,96 11,88 75,00 5,54 

10 3,01 0,18 18,67 29,45 48,30 51,70 69,60 4,14 11,52 73,56 5,02 

 



Увеличение давления и температуры до 130
о
С для всех видов сырья 

приводят к обогащению пектиновых веществ звеньями галактуроновой кис-

лоты. При температуре выше 130
о
С и продолжительности 10 мин., содержа-

ние ГК несколько снижается. Максимальное значение содержания галакту-

роновой кислоты для ЯВ, АК и КП составляет 58,8%, 70,2 и 76,8, соответ-

ственно. В то время как в статике данная величина составляет 49,8%, 63,6% и 

56,4%. 

Степень этерификации, снижающаяся с увеличением продолжительно-

сти процесса, с увеличением температуры и давления возрастает, при этом 

кинетическая кривая остается неизменной для всех образцов пектинов. Для 

ЯВ и АК изменение значения CЭ незначительно и не превышает 5%. Для КП 

варьирование параметров быстрой экстракции позволяет получить образцы 

со степенью этерификации от 21,74% до 42% [268, 269, 287, 329-331]. 

Молекулярно-массовые параметры пектиновых полисахаридов, 

полученных под воздействием высокой температуры и давления. 

Изменение молекулярно-массовых параметров пектиновых веществ 

различного сырья носит несхожий характер и свидетельствует о влиянии сы-

рьевого источника на свойства целевых продуктов [268, 269, 287, 329, 330]. 

В частности, для пектиновых веществ ЯВГ и КП наблюдается сниже-

ние молекулярной массы и показателя полидисперсности с ростом продол-

жительности процесса гидролиз-экстракции под воздействием высокой тем-

пературы и давления (табл. 53-54). 

Данный факт, а также низкие значения выходов микрогеля и пектино-

вых веществ при 3-минутном гидролизе указывают на экстрагирование в 

начале процесса нативных, еще не деградированных пектиновых макромоле-

кул. Дальнейшее увеличение продолжительности высокотемпературного 

процесса приводит к разрушению агрегированных молекул пектина с одно-

временным снижением полидисперсности образцов, что указывает на обога-
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щение пектиновых веществ в процессе гидролиз-экстракции линейными це-

пями гомогалактуронана [329, 330]. 

Таблица 53 

Молекулярно-массовые параметры пектиновых веществ  

выжимок яблок сорта Графенштейнское красное  
 

t гидроли-

за, 

мин 

Т, С
о
 Mw

.
e

-3
, kD Mw/Mn Mz

.
e

-3
,kD АГ, % 

3 120 560,00 11,50 7736,00 31,50 

5 120 370,00 8,00 7310,00 7,50 

10 120 190,00 6,70 3806,00 15,00 

60 85 134,00 3,80 1133,00 23,15 

 

Таблица 54 

Молекулярно-массовые параметры пектиновых веществ  

корзинки подсолнечника 
 

t гидроли-

за, 

мин 

Т, С
о
 Mw

.
e

-3
, kD Mw/Mn Mz

.
e

-3
,kD АГ, % 

3 120 5195,00 70,00 86660,00 36,50 

5 120 175,00 5,00 1120,00 33,50 

10 120 98,00 1,50 351,00 19,00 

60 85 142,00 3,22 1692,00 40,00 

 

Из представленных на рисунках 97 и 98 дифференциальных кривых 

молекулярно-массового распределения (ММР) видно, что в начале процесса 

пектиновые вещества яблочных выжимок и корзинки подсолнечника имеют 

широкое ММР. Но с увеличением продолжительности гидролиза высокомо-

лекулярные агрегаты постепенно превращаются в образцы с узким молеку-

лярно-массовым распределением. Дальнейшее увеличение продолжительно-

сти процесса до 10 мин приводит к образованию молекул с бимодальным 

распределением. В целом, если низкая температура и длительная продолжи-

тельность процесса приводят к получению низкомолекулярных пектиновых 
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веществ с узким молекулярно-массовым распределением, то воздействие вы-

сокой температуры и давления метода быстрой экстракции даже за короткий 

промежуток времени оказывают более сильный эффект на распад протопек-

тина ЯВ Г и КП. 

Пектиновые вещества ревеня, полученные при 85
о
С, напротив, отли-

чаются большей молекулярной массой и более полидисперсны по сравнению 

с ПВ, полученными при Т=120
о
С и Р=1,5 атм. (табл. 55) [287]. С увеличением 

продолжительности процесса ММР пектиновых веществ ревеня становится 

широким, а также возрастают значения молекулярной массы и полидисперс-

ности (табл. 55, рис. 99). Принимая во внимание высокое значение Mw ПВ 

Рв, полученного при гидролиз-экстракции в статическом режиме при 85
о
С и 

продолжительности процесса 60 минут, можно сделать вывод, что высокомо-

лекулярные фракции пектиновых полисахаридов в ревене локализованы во 

вторичной клеточной стенке. Кроме того, пектиновые вещества ревеня отли-

чаются от ПВ, полученных из других источников растительного сырья тем, 

что они являются более термолабильными и подвергаются деградации при 

120
о
С, даже за короткий период времени. 

 

Рисунок 97 - Дифференциальные кривые молекулярно-массового распреде-

ления пектиновых веществ ЯВ Г, полученных в статическом режиме при 
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Т=85
о
С (1) и под воздействием высокой температуры и давления (2 – t= 3 

мин, 3 – t=5 мин, 4 – t=10 мин). 

 

 
 

Рисунок 98 - Дифференциальные кривые молекулярно-массового распреде-

ления пектиновых веществ КП, полученных в статическом режиме при 

Т=85
о
С (1) и под воздействием высокой температуры и давления (2 – t= 3 

мин, 3 – t=5 мин, 4 – t=10 мин). 

 

Таблица 55  

Значения молекулярной массы, полидисперсность образцов, их выход 

из колонки ВЭЖХ (R) и содержание агрегированных частиц (АГ) в пектино-

вых веществах ревеня 

 

t, 

мин 
Т, С

о
 Mw e

-3
,KD Mw/Mn R,% АГ,% 

3 120 98,00 2,40 94,51 9,90 

5 120 114,00 2,30 78,79 9,80 

7 120 127,00 7,50 93,75 6,34 

60 85 268,00 4,80 93,00 5,30 
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Для пектиновых веществ плодов тыквы, вне зависимости от способа 

получения и продолжительности процесса, характерно бимодальное молеку-

лярно-массовое распределение (табл. 56, рис. 100).  

 

Рисунок 99 - Кривые молекулярно-массового распределения пектиновых ве-

ществ ревеня, полученных в статическом режиме при Т=85
о
С (1) и под воз-

действием высокой температуры и давления (2 – t= 3 мин, 3 – t=5 мин, 4 – t=7 

мин). 

Таблица 56 

Молекулярно-массовые параметры пектиновых веществ тыквы 

 

t, 

мин 

№ пи-

ка 
Mw∙e

-3
, kD Mw/Mn Mz∙e

-3
 АГ, % 

60 
1 673,90 1,93 2069,00 17,70 

2 72,02 1,20 82,99 17,70 

3 
1 661,00 1,80 1267,00 37,50 

2 65,71 1,15 74,29 37,50 

5 
1 999,70 2,74 4112,00 40,00 

2 58,58 1,20 69,01 40,00 

7 
1 622,10 1,86 1317,00 21,60 

2 62,61 1,28 77,84 21,60 

10 
1 403,50 1,56 619,40 34,95 

2 41,72 1,31 48,64 34,95 
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Появление второго пика в дифференциальных кривых ММР указывает 

на присутствие второй низкомолекулярной фракции, что свидетельствует о 

неоднородности структуры пектиновых веществ тыквы [332]. 

Все образцы пектиновых веществ тыквы характеризуются высокой мо-

лекулярной массой (от 403500 до 999700 kD) и низким значением полидис-

персности. Основная фракция ПВ, полученных при низкотемпературном 

процессе, имеет большое значение молекулярной массы 673900 kD и показа-

теля Mz (2069000 kD), низкий показатель полидисперсности (Mw/Mn = 1,93) 

и невысокую агрегирующую способность. 

 

Рисунок 100 - Дифференциальные кривые молекулярно-массового рас-

пределения ПВ тыквы, полученных под воздействием высокой температуры 

и давления (1 – t= 3 мин, 2 – t=5 мин, 3 – t=7 мин, 4 – t=10 мин). 

 

В начале процесса гидролиз-экстракции под воздействием высокой 

температуры и давления пектиновые вещества тыквы имеют значения моле-

кулярной массы и показатель полидисперсности, приближенные к аналогич-

ным показателям образцов, полученных при низкой температуре. Но, в то же 
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время, наблюдается практически двукратное снижение показателя Mz и воз-

растание агрегирующей способности основной фракции пектиновых ве-

ществ. С увеличением продолжительности процесса быстрой экстракции из-

менение молекулярной массы обеих фракций ПВ тыквы носит экстремаль-

ный характер. При этом максимум приходится на 5 минут. Аналогичным об-

разом изменяется показатель Mz и значение полидисперсности образцов.  

Анализ полученных данных показывает, что распад протопектина тык-

вы при различной продолжительности процесса протекает неравномерно. 

Появление максимумов в кинетике выхода МГ, изменении содержания зве-

ньев ГК, молекулярно-массовых характеристик в области 5 минут свидетель-

ствует о том, что до данного временного значения протекает распад клеточ-

ной стенки и экстрагирование нативных макромолекул протопектина. С 

дальнейшим увеличением продолжительности процесса, наряду с продолжа-

ющимся распадом элементов клеточной стенки, начинается распад уже про-

экстрагированных высокомолекулярных молекул.  

Изученное влияние продолжительности процесса наглядно демонстри-

рует процесс последовательного распада протопектина, давая дополнитель-

ную информацию о строении макромолекулы ПП различного растительного 

сырья. Выявленные закономерности могут служить основой для разработки 

технологии получения целевых продуктов с заданными свойствами [268, 269, 

287, 329, 330]. 

Таким образом, выбор метода получения пектиновых полисахаридов и 

варьирование технологических параметров процесса гидролиз-экстракции 

протопектина являются основными инструментами, позволяющими получить 

качественные продукты с высоким выходом. Но на стадии подготовки сырья, 

предшествующей экстрагированию, и на последующей стадии – очистки и 

концентрировании раствора-гидролизата также возможно оптимизировать 

процесс в сторону улучшения качества и увеличения выхода целевых про-

дуктов. Решению данных вопросов посвящена следующая часть работы. 
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3.5. Предварительная обработка растительного сырья 

 

В пектиновых полисахаридах, полученных из большинства видов рас-

тительного сырья содержится большое количество жировосковых (ЖВ) и 

балластных веществ (БВ), которые экстрагируются вместе с целевыми про-

дуктами и ухудшают их качество. Последующее удаление ЖВ и БВ требует 

дополнительных затрат и увеличивает себестоимость пектиновых веществ. 

Данную проблему возможно избежать, если включить в процесс получения 

пектиновых полисахаридов стадию предварительной обработки сырья [279]. 

Предварительную обработку проводили в аппарате Саксклета в тече-

ние 1-5 часов, используя смесь гексан : спирт (6:4) [279].  

 

Рисунок 101 - Кинетика выхода жировосковых веществ из раститель-

ного сырья. 1 –яблоки сорта Первенец Самарканда; 2 –персик; 3 – корзинка 

подсолнечника; 4 – абрикос; 5 - тыква 

 

Кинетика выхода жировосковых веществ из различного растительного 

сырья носит схожий характер, отличаясь во временных значениях, при кото-

рых наблюдается максимальное выделение ЖВ (рис. 101). Для выжимок яб-

лок, персика, корзинки подсолнечника максимум приходится на одночасо-

вую экстракцию. Для корзинки подсолнечника и тыквы – на трѐхчасовую. 
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Суммарный выход выделенных жировосковых веществ составляет для вы-

жимок яблок – 9,02, тыквы – 18,12, абрикоса – 32,34, персика – 24,70 и кор-

зинки подсолнечника – 28,44%.  

Обработанное таким образом сырьѐ подвергли гидролиз-экстракции в 

статическом режиме при температуре 85
о
С, продолжительности 60 минут, 

гидромодуле 1 : 20. В качестве стандарта для оценки эффективности предва-

рительной обработки использовали необработанное сырье. В результате 

установлено, что предварительная обработка снижает содержание жировос-

ковых веществ в пектиновых полисахаридах на 5-13% в зависимости от сы-

рьевого источника (рис. 102). 

 

Рисунок 102 - Содержание жировосковых веществ в пектиновых 

полисахаридах до- и после обработки. 

 

Далее представлены экспериментальные результаты исследования вли-

яния продолжительности процесса гидролиз-экстракции на выход и парамет-

ры пектиновых полисахаридов, на примере выжимок яблок сорта Первенец 

Самарканда. Выбор объекта на данном этапе исследования объясняется тем, 

что при производстве желейно-пастильных кондитерских изделий предпо-

чтение оказывается высокоэтерифицированным яблочным пектиновым поли-
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сахаридам, т.к. они усиливают фруктовый вкус, придают аромат и натураль-

ность продукту благодаря наличию в их составе флавоноидов. Текстура про-

дукта, изготовленного на яблочном пектине, более упругая и прочная, а так-

же менее подвержена синерезису, что объясняется химическим строением 

молекулы яблочного пектина. 

Установлено, что с увеличением продолжительности обработки сум-

марный распад протопектина возрастает, стабилизируясь в области 2-5 часов 

(рис. 103). Выход клеточной стенки при этом закономерно снижается. 

 

 

Рисунок 103 - Суммарный распад протопектина (1) и выход 

клеточной стенки яблочных выжимок (2). 

 

Выход микрогеля из яблочных выжимок, подвергнутых одночасовой 

обработке, резко увеличивается. Далее, с увеличением продолжительности 

экстрагирования жировосковых веществ, выход МГ снижается (рис. 104). 
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Рисунок 104 - Выход МГ (1), ПВ (2) и ОС (3) из яблочных выжимок 

в зависимости от продолжительности обработки. 

 

Выход пектиновых веществ обработанного сырья возрастает, достигая 

при пятичасовой экстракции 28,4%, что на 10% превышает выход ПВ из 

необработанных яблочных выжимок. Выход олигосахаридов несколько ниже 

из обработанного сырья, но, в целом, их содержание остается стабильным. 

Данный факт объясняется тем, что основная фракция данного вещества была 

удалена из сырья при предварительной обработке. 

Предварительная обработка яблочных выжимок также приводит к обо-

гащению пектиновых веществ звеньями галактуроновой кислоты, а также к 

увеличению значения степени этерификации (табл. 57). Данные параметры 

резко возрастают даже при минимальной продолжительности процесса обра-

ботки и несколько стабилизируются в области 3-5 часов. Увеличение степени 

этерификации, в свою очередь, обуславливает возрастание набухающей спо-

собности ПВ. Предварительная обработка яблочных выжимок приводит не 

только к оптимизации основных физико-химических параметров пектиновых 

веществ, но и к повышению степени их чистоты. Содержание балластных 

веществ в ПВ, полученных из обработанного сырья значительно ниже и при 
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пятичасовой обработке достигает величину, практически вдвое меньшую по 

сравнению с пектином, полученным из необработанного сырья (табл. 57). 

Таблица 57  

Физико-химические параметры пектиновых веществ, полученных 

из необработанных и обработанных яблочных выжимок 

 

Продолжительность 

обработки, час 

ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % S, г/г БВ, % 

0 64,8 3,24 11,16 77,50 59,12 5,80 

1 66,0 2,88 11,52 80,00 63,22 3,90 

2 67,2 2,70 11,70 81,25 64,30 3,40 

3 69,0 2,52 11,88 82,50 65,47 2,70 

4 69,0 2,52 12,06 82,72 67,21 2,50 

5 69,0 2,52 12,06 82,72 67,32 2,41 

 

Таким образом, полученные данные доказывают перспективность про-

ведения предварительной обработки растительного сырья, т.к. при этом воз-

растает выход целевых продуктов, происходит обогащение пектиновых ве-

ществ звеньями галактуроновой кислоты, увеличивается степень этерифика-

ции и набухания, а также существенно снижается содержание балластных 

веществ. Включение стадии предварительной обработки в процесс гидролиз-

экстракции протопектина дает возможность получения целевого продукта с 

оптимальными параметрами и высокой степенью чистоты [279]. 

Предварительная обработка корзинки подсолнечника. 

Пектиновые полисахариды корзинки подсолнечника обладают ком-

плексом эксплуатационных свойств: способностью к геле- и комплексообра-
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зованию, высокой сорбционной ѐмкостью и т.д. При производстве подсол-

нечного масла в качестве отходов ежегодно остаются 150-350 миллион тонн 

корзинок и стеблей подсолнечника, из которых можно получить 15-30 мил-

лион тонн низкометилированного пектина. Промышленное производство 

подсолнечного пектина отсутствует, что связано со сложностью процесса пе-

реработки и низкого качества пектина, имеющего специфический запах и 

привкус. Помимо жировосковых веществ, в корзинках подсолнечника при-

сутствует значительное количество ионов кальция, связывающих макромоле-

кулы протопектина в клеточной стенке растения [333]. Поэтому для разру-

шения связей и эффективного извлечения целевых продуктов из КП необхо-

димы более жесткие условия гидролиз-экстракции (высокое значение рН 

кислотного гидролизующего агента, продолжительность процесса, высокая 

температура), по сравнению с прочими сырьевыми источниками [334-336].  

Эффективным способом облегчить диффузию гидролизующего агента 

и ускорить процесс разрушения макромолекулы протопектина корзинки под-

солнечника, является удаление ионов кальция при предварительной обработ-

ке исходного сырья. В связи с этим возникает задача более подробного изу-

чения возможностей регулирования процесса гидролиз-экстракции прото-

пектина корзинки подсолнечника путем селективного удаления Са
2+

. 

Для решения данной задачи обработку корзинок подсолнечника прово-

дили, используя растворы соляной кислоты и солей щелочных металлов. 

Предварительная обработка корзинок подсолнечника соляной 

кислотой. 

Высушенные корзинки подсолненчика были предварительно обработа-

ны при помощи соляной кислоты (рН=1,2), при комнатной температуре, гид-

ромодуле 1:20 и различной продолжительности процесса. Результаты пред-

ставлены в таблице 58. 

Как видно из таблицы 58, содержание ионов кальция в остаточном рас-

творе возрастает с ростом продолжительности процесса и достигает макси-
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мума через 48 ч. после начала обработки. Для дальнейших экспериментов 

нами была выбрана именно эта точка. Установлено, что при этом происходит 

практически полное удаление ионов кальция из клеточных стенок корзинок 

подсолнечника (остаток составляет 0,5%). Также, при этом выделяется 5,5% 

водорастворимых пектиновых веществ и 11% олигосахаридов от массы ис-

ходного сырья.  

Таблица 58 

Зависимость содержания ионов кальция в маточном растворе 

от продолжительности процесса 

 

Время, ч, рНкон, Са
2+

,мэкв/л  Са
2+

, %  

0,25 1,45 3,26 29,64 

0,5 1,65 5,26 47,82 

1,0 1,80 5,51 50,00 

1,5 1,80 6,76 61,27 

2,0 1,85 8,02 72,73 

2,5 1,85 8,77 79,45 

3,0 1,85 9,02 81,82 

18,5 1,90 9,26 84,18 

24,0 1,90 9,52 86,36 

48,0 1,90 10,02 90,91 

72,0 1,90 10,02 90,91 

 

Далее обработанные таким образом корзинки подсолнечника были 

подвергнуты кислотному гидролизу при исходном значении рН=1,2, темпе-

ратуре 85
о
С, гидромодуле 1:20 и различной продолжительности процесса. 

Полученные результаты приведены в таблице 59. 
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Таблица 59 

 Выход продуктов распада протопектина корзинки подсолнечника 

Время  

гидролиза, мин,  
рНкон, 

Выход фракций, %  

МГ ПВ ОС КС 

15 1,25 1,0 11,0 18,5 69,5 

30 1,25 1,2 13,0 19,5 66,3 

60 1,30 1,6 17,7 20,0 60,7 

90 1,30 1,3 18,4 21,2 58,5 

120 1,30 1,1 19,2 22,6 57,1 

150 1,30 1,5 19,8 23,7 55,0 

 

С увеличением продолжительности гидролиз-экстракции выход фрак-

ций закономерно увеличивается (табл. 59). Выход микрогеля достигает мак-

симума через час (рис. 105) после начала гидролиза и составляет 1,6%, ПВ – 

увеличивается до 20%, ОС – до 24% (рис. 106). Процесс распада ПП достига-

ет своего максимума – 45%. На рисунке 105 приводится выход МГ, пересчи-

танный на содержание ПП в корзинке полсолнечника. 

  

Рисунок 105 - Выход МГ до (1) и 

после (2, 2а) предварительной об-

работки корзинки подсолнечника 

раствором HCl. 

Рисунок 106 - Выход ПВ (1,2) и ОС 

(3,4) до (1,3) и после (2,4) предва-

рительной обработки корзинки 

подсолнечника. 
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В целом, значения величин выходов существенно отличаются от анало-

гичных работ, проведенных нами ранее, но без предварительной обработки 

исходного сырья. Суммарный распад ПП остается без изменений, а выход 

фракций распределяется по иной схеме: выход микрогеля резко уменьшается, 

в то время как значения выходов ПВ и ОС значительно увеличивается. Гра-

фик зависимости выхода МГ от продолжительности гидролиза для предвари-

тельно обработанного сырья, при прочих равных условиях, аналогичны гра-

фику необработанного сырья, то есть является экстремальным. Однако абсо-

лютного значения выхода МГ для первого образца во всей области продол-

жительности гидролиза примерно на порядок ниже, чем для второго. Предва-

рительная обработка исходного сырья приводит к смещению значения мак-

симума на вышеуказанном графике в сторону меньшего времени гидролиза. 

При этом выход фракции ПВ для обработанного сырья, резко увеличивается, 

особенно в начале процесса, достигая величин в 4-5 раза больше, чем для 

необработанного материала, и гидролиз практически завершается в течение 

часа и далее стремится к своей предельной величине. Выход ОС для предва-

рительного обработанного сырья уже в самом начале процесса достигает ве-

личин более 40% и далее растет по прямолинейному закону. Для необрабо-

танного сырья закономерности изменения выхода олигосахаридов аналогич-

ны, но значение выхода в процессе гидролиза более чем 2 раза меньше, чем у 

обработанного сырья. При этом наклон зависимости выхода от продолжи-

тельности гидролиза, естественно, для второго случая больше, чем для пер-

вого. 

Таким образом, полученные данные показывают, что в ходе предвари-

тельной обработки раствором HCl произошло извлечение ионов кальция из 

матрицы сетчатых полимеров протопектина и микрогеля, что привело к обра-

зованию полисахаридов с менее разветвленной или линейной структурой и 

объясняется низким выходом микрогеля, увеличением выходов пектиновых 

веществ и олигосахаридов. 
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Влияние предварительной обработки хлоридом натрия на выход и 

параметры пектиновых полисахаридов подсолнечника, полученных в 

статическом и динамическом режиме кислотного гидролиза. 

Предварительную обработку КП проводили в экстракционной колонке. 

Технологическая схема, иллюстрирующая непрерывный процесс предвари-

тельной обработки и гидролиз-экстракции растительного сырья с последую-

щим разделением протопектина на фракции представлена на рисунке 107. 

Высушенные в полевых условиях и измельчѐнные корзинки подсолнечника, 

после равновесного набухания, помещают в экстракционные колонки (4), (5), 

(6). Раствор соли (1) для предварительной обработки или кислоты (2) для по-

следующей гидролиз-экстракции подается насосом (3). Скорость потока рас-

творов регулируется согласно параметрам колонок, т.е. в зависимости от их 

длины и диаметра так, чтобы время контакта выделенного продукта не пре-

вышало 3-10 минут.  

 

 

Рисунок 107 - Схема установки для проведения предварительной обработки 

и последующей гидролиз-экстракции в динамическом режиме. 
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Динамика удаления ионов кальция в ходе предварительной обработке 

представлена на рисунке 108. Исходное содержание ионов кальция в КП со-

ставляло 1,86 % по отношению к массе исходного сырья. Установлено, что 

при предварительной обработке при помощи растворов хлорида натрия раз-

личной концентрации динамика выхода ионов кальция из КП носит экстре-

мальный характер для всех случаев. Увеличение концентрации NaCl приво-

дит к смещению максимума в сторону меньшей продолжительности гидро-

лиз-экстракции. При обработке 1М раствором соли происходит удаление 

0,34% кальция от массы исходного сырья. С увеличением концентрации NaCl 

выход ионов Са
2+

 закономерно возрастает и составляет 0,55% для 2М раство-

ра и 0,98% для 3М. Таким образом, при обработке 3М раствором NaCl про-

исходит 50%-ное удаление ионов кальция из клеточной стенки корзинки 

подсолнечника. 

 

 

Рисунок 108 - Динамика выхода ионов кальция из корзинки 

подсолнечника (по отношению к массе исходного сырья). 

 

Далее, обработанные таким образом корзинки подсолнечника, были 

подвергнуты кислотной гидролиз-экстракции в статическом и динамическом 

режиме.  
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Рисунок 109 - Распад протопектина 

корзинки подсолнечника в статиче-

ском режиме в зависимости от 

рНисх гидролизующего агента. 

Необработанные КП (1), обрабо-

танные 1М р-ром NaCl (2), 2М (3), 

3М (4) 

Рисунок 110 - Распад протопектина 

корзинки подсолнечника в динами-

ческом режиме в зависимости от 

рНисх гидролизующего агента. 

Необработанные КП (1), обрабо-

танные 1М р-ром NaCl (2), 2М (3), 

3М (4) 

 

Суммарный распад протопектина корзинки подсолнечника возрастает с 

увеличением концентрации хлорида натрия при предварительной обработке. 

Данная закономерность наблюдается как при гидролиз-экстракции в статиче-

ском режиме, так и в динамическом, независимо от величины рН гидролизу-

ющего агента (рис. 109, 110). В СР обработка 1М раствором хлорида натрия 

приводит к увеличению распада ПП на 2% для всех значений рН. При обра-

ботке 2М раствором, суммарное содержание компонентов протопектина уве-

личивается на 5-7%, а при применении 3М раствора – на 15-20% по сравне-

нию с необработанным сырьѐм.  

C ростом концентрации NaCl, использованного при предварительной 

обработке, выход микрогеля снижается при всех значениях рНисх гидроли-

зующего агента. При этом кинетика процесса остается неизменной (табл. 60).  
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Таблица 60  

Выход микрогеля корзинки подсолнечника до и после обработки 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 5,1 4,7 4,00 3,50 15,5 10,0 8,1 6,4 

1,20 4,3 3,9 3,20 2,65 15,4 10,0 7,5 6,3 

1,60 2,8 2,1 1,74 1,40 14,9 9,7 7,2 5,9 

2,00 1,2 0,8 0,62 0,50 14,6 9,2 6,9 5,7 

3,50 0,8 0,58 0,47 0,40 3,9 2,8 1,7 1,6 

5,60 0,4 0,3 0,20 0,10 0,0 0,0 0,0 0,0 

 

Соответственно, с увеличением концентрации хлорида натрия, возрас-

тает выход пектиновых веществ и олигосахаридов. При этом в области рНисх 

1,05-1,2 отличие в значениях выхода ПВ необработанного и обработанного 

сырья составляет 1-3% в зависимости от концентрации хлорида натрия, как в 

статике, так и в динамике. С увеличением концентации разница выходов су-

щественно возрастает при рН=2,0 в 1,5-2 раза и при рН=5,6 в 2-3 раза, в зави-

симости от режима гидролиз-экстракции (табл. 61). Аналогичная закономер-

ность наблюдается для изменения выхода олигосахаридов (табл. 62). 

Экспериментальные данные по изменению содержания ГК представле-

ны в таблице 63 и 64. Для пектиновых веществ, полученных из предвари-

тельно обработанных корзинок подсолнечника, с увеличением концентрации 

NaCl, содержание звеньев галактуроновой кислоты закономерно увеличива-

ется. Причем, с ростом концентрации соли темп снижения содержания ГК в 

зависимости от увеличения значения рН от 1,05 до 5,6 становится менее вы-

раженным, что позволяет получать пектиновые вещества, обогащенные зве-
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ньями ГК при щадящем значении рН гидролизующего агента. Особенно это 

характерно для гидролиз-экстракции в динамическом режиме.  

Таблица 61  

Выход пектиновых веществ корзинки подсолнечника 

до и после обработки 

 

 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 11,1 11,6 13,4 13,8 16,2 16,8 17,9 18,7 

1,20 10,2 10,2 11,8 13,7 15,6 16,4 17,6 18,5 

1,60 7,4 8,7 11,2 13,6 14,2 15,6 17,0 18,1 

2,00 5,8 7,1 10,4 13,3 12,3 15,0 16,8 18,0 

3,50 4,6 5,2 8,8 13,1 9,5 10,6 12,4 15,2 

5,60 3,0 3,1 8,1 11,8 6,0 8,2 10,6 13,6 

 

Таблица 62 

Выход олигосахаридов корзинки подсолнечника  

до и после обработки 

 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 15,6 17,00 21,60 28,90 25,1 31,0 35,6 37,2 

1,20 15,1 16,60 19,60 28,75 24,7 30,6 35,2 36,0 

1,60 13,5 14,70 16,86 28,70 24,5 30,1 34,4 35,8 

2,00 12,8 13,90 14,18 27,30 23,5 29,5 33,6 35,7 

3,50 10,0 13,02 13,33 27,10 22,6 28,5 32,3 34,5 

5,60 9,6 10,90 11,60 25,70 22,0 27,4 30,6 34,1 
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Таблица 63  

Содержание галактуроновой кислоты в микрогеле корзинки 

подсолнечника до и после предварительной обработки 

 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl,  

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 67,2 69,6 75,0 79,2 73,2 74,4 75,6 80,4 

1,20 66,6 68,4 74,4 77,4 70,8 72,0 75,0 78,6 

1,60 64,8 66,0 72,0 75,6 69,0 69,6 73,2 78,0 

2,00 63,6 64,8 69,0 74,4 67,8 69,0 70,8 76,8 

3,50 58,8 61,8 67,2 72,0 63,6 64,8 69,0 74,4 

5,60 56,4 57,6 63,6 - - - - - 

 

Таблица 64  

Содержание галактуроновой кислоты в пектиновых веществах  

корзинки подсолнечника до и после предварительной обработки 

 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl,  

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl,  

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 64,8 65,4 68,4 78,0 68,2 69,0 70,8 76,2 

1,20 62,0 63,6 64,8 69,6 67,0 68,4 70,2 75,0 

1,60 58,8 60,0 62,4 69,6 65,8 67,2 69,0 73,8 

2,00 56,4 57,0 61,2 66,0 64,2 66,0 67,8 72,6 

3,50 52,4 54,6 57,0 66,0 54,0 63,0 65,4 71,4 

5,60 50,0 50,4 53,4 66,0 50,4 58,8 62,4 68,4 
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Таблица 65  

Степень этерификации микрогеля корзинки подсолнечника 
 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 28,24 29,76 32,14 35,71 39,51 43,21 44,44 48,15 

1,20 25,88 28,57 30,12 34,52 37,80 41,98 43,21 46,91 

1,60 23,53 26,19 28,92 33,33 35,80 40,74 41,98 43,90 

2,00 22,35 23,81 27,38 32,14 33,33 38,27 40,74 42,68 

3,50 20,00 22,62 25,00 32,14 30,86 35,80 38,27 40,24 

5,60 17,65 19,05 22,62 - - - - - 

 

 

Таблица 66  

Степень этерификации пектиновых веществ корзинки подсолнечника 
 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 44,05 45,88 46,51 49,41 45,78 47,06 47,06 51,19 

1,20 41,86 43,53 44,71 48,24 43,37 45,88 47,06 50,00 

1,60 38,10 40,48 43,53 47,06 42,17 44,10 46,43 48,81 

2,00 34,12 35,71 41,18 45,88 40,96 42,86 45,24 47,62 

3,50 32,14 33,33 37,65 44,71 40,24 42,35 44,71 47,06 

5,60 30,95 31,76 34,12 42,35 39,02 42,35 44,71 46,51 

 

Изменение степени этерификации пектиновых веществ, полученных, 

как из необработанного, так и из предварительного обработанного сырья раз-

личными методами аналогично изменению содержания звеньев галактуроно-

вой кислоты (табл. 65, 66).  
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Таблица 67  

Содержание балластных веществ в микрогеле корзинки подсолнечника 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 9,4 8,1 6,8 5,12 5,8 4,2 3,8 3,2 

1,20 10,8 9,5 7,3 5,64 6,0 5,9 5,1 3,9 

1,60 12,3 10,2 7,9 6,1 6,4 5,7 4,6 3,2 

2,00 16,2 14,7 11,3 7,6 7,8 6,1 5,5 4,4 

3,50 18,4 16,3 13,7 9,8 9,3 7,6 5,9 4,9 

5,60 24,8 18,2 15,4 
     

 

Таблица 68  

Содержание балластных веществ в пектиновых веществах 

корзинки подсолнечника 

рНисх 

Статический режим Динамический режим 

Необр. 
NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 
Необр. 

NaCl, 

1М 

NaCl, 

2М 

NaCl, 

3М 

1,05 8,6 7,4 5,9 5,3 4,3 4,1 3,5 3,2 

1,20 10,2 8,9 6,8 5,7 4,9 4,5 3,8 3,4 

1,60 11,4 10,3 8,7 7,6 5,5 5,2 4,1 3,7 

2,00 12,9 11,4 10,1 8,6 6,2 5,8 5,2 4,3 

3,50 13,5 12,8 11,6 9,4 6,9 6,3 5,6 4,9 

5,60 13,6 13,8 12,2 8,2 7,1 6,2 5,8 5,2 

 

Предварительная обработка хлоридом натрия положительно сказыва-

ется также на чистоте целевых продуктов. С увеличением концентрации хло-

рида натрия содержание балластных веществ практически вдвое снижается, 

как в статическом, так и в динамическом режиме (табл. 67, 68). 
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Преимуществом метода предварительной обработки в динамическом 

режиме также является возможность последовательно проводить обработку 

сырья и последующую гидролиз-экстракцию в одной установке, сменяя рас-

творы, и разделять продукты распада протопектина по фракциям. Таким об-

разом, создается гибкий технологический режим процесса получения пекти-

новых полисахаридов, что позволяет наиболее полно извлечь целевые про-

дукты, обладающие оптимальными показателями.  

Для предварительной обработки корзинок подсолнечника предпочти-

тельно использовать 2М раствор хлорида натрия, т.к. использование большей 

концентрации соли экономически нецелесообразно, а снижение концентра-

ции хлорида натрия не оказывает значительного влияния на оптимизацию 

параметров и выход целевого продукта. В связи с этим, было исследовано 

влияние предварительной обработки 2М раствором NaCl на распад протопек-

тина корзинки подсолнечника под воздействием высокой температуры и дав-

ления.  

Высушенные и измельченные корзинки подсолнечника были обработа-

ны 2М раствором хлорида натрия в динамическом режиме, промыты водой 

до полного удаления хлорид-ионов, и подвергнуты гидролиз-экстракции при 

температуре 120
о
С, давлении 1,5 атм., гидромодуле 1:20 в течение 3-10 ми-

нут. Полученные результаты свидетельствуют о том, что закономерность из-

менения значений выхода компонентов остается аналогичной низкотемпера-

турному процессу. При всех временных значениях экстрагирования суммар-

ный распад протопектина обработанных КП превышает данный показатель 

необработанного сырья на 20-25% (рис. 111).  

Выход микрогеля обработанных КП ниже, чем у необработанных в 1,5-

2 раза. При этом в кинетике выхода МГ корзинки подсолнечника после обра-

ботки исчезает максимум, ярко выраженный для необработанного сырья 

(рис. 112).  
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Рисунок 111 - Суммарный распад протопектина корзинки подсолнеч-

ника до (светлые столбцы) и после предварительной обработки 2М NaCl 

(темные столбцы) 

 

 

 

Рисунок 112 - Выход микрогеля корзинки подсолнечника до (светлые 

столбцы) и после предварительной обработки 2М NaCl (темные столбцы). 

 

Выход пектиновых веществ после обработки увеличивается на 2-4% 

(рис. 113). Наибольшая разница проявляется для олигосахаридов, выход ко-
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торых из обработанного сырья возрастает в 3 раза по сравнению с необрабо-

танными КП (рис. 114). 

 

 

Рисунок 113 - Выход пектиновых веществ корзинки подсолнечника до 

(светлые столбцы) и после предварительной обработки 2М NaCl (темные 

столбцы). 

 

 

Рисунок 114 - Выход олигосахаридов корзинки подсолнечника до 

(светлые столбцы) и после предварительной обработки 2М NaCl (темные 

столбцы). 

 

Из рисунков 115-117 следует, что также как при низкотемпературном 

экстрагировании протопектина корзинки подсолнечника в статическом и ди-
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намическом режиме, при гидролиз-экстракции под воздействием высокой 

температуры и давления в пектиновых полисахаридах увеличивается содер-

жание звеньев галактуроновой кислоты на 2% для всех временных интерва-

лов. 

 

Рисунок 115 - Содержание звеньев галактуроновой кислоты в пектино-

вых полисахаридах, полученных из необработанных КП (светлые столбцы) и 

обработанных 2М раствором NaCl (темные столбцы). 

 

 

Рисунок 116 - Степень этерификации пектиновых полисахаридов, по-

лученных из необработанных КП (светлые столбцы) и обработанных 2М рас-

твором NaCl (темные столбцы). 
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Рисунок 117 - Содержание балластных веществ в пектиновых полисахаридах, 

полученных из необработанных КП (светлые столбцы) и обработанных 2М 

раствором NaCl (темные столбцы). 

 

Степень этерификации ПВ при трехминутной экстракции обработан-

ных КП на 10% выше, чем у ПВ, полученных из необработанных корзинок 

подсолнечника. С увеличением продолжительности процесса гидролиз-

экстракции СЭ пектинов, полученных из КП без обработки снижается с 38,88 

до 21,98% (при 10-минутной экстракции). Степень этерификации ПВ, полу-

ченных из обработаннных КП остается практически неизменной (48,84 и 

45,88% при 3-х и 10-минутной экстракции, соответственно). Аналогичные 

результаты получены при использовании в процессе предварительной обра-

ботки других солей натрия: гексаметафосфата натрия и динатриевой соли 

этилендиаминтетрауксусной кислоты. 

Таким образом, предварительная обработка солями натрия облегчает 

последующее выделение пектиновых полисахаридов в мягких условиях гид-

ролиза, одновременно увеличивая выход и качество целевых продуктов. 
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3.6. Диа- ультрафильтрационное концентрирование  

и очистка пектиновых полисахаридов 

 

Стадия выделения целевого продукта из раствора-гидролизата во мно-

гом отвечает за качество и свойства пектиновых полисахаридов. Традицион-

но водорастворимые продукты распада протопектина из раствора-

гидролизата выделяют осаждением этанолом в соотношении 1 : 3. Возника-

ющие при этом значительные затраты спирта резко повышают себестоимость 

целевого продукта. Применение вакуум-выпаривания для концентрирования 

экстрактов повышает энергозатраты в производстве, резко снижает студне-

образующую способность пектина, а также ухудшает физико-химические по-

казатели продукта [337, 338]. В связи с этим возникает задача разработки ме-

тодов очистки и концентрирования пектиновых растворов с применением 

энергосберегающих технологий, исключающих применение химических реа-

гентов и не нарушающих нативную структуру и свойства молекул пектина. 

Наиболее перспективным способом является сочетание концентрирования и 

очистки пектиновых растворов методом диаультрафильтрации (ДУФ) [288]. 

Этот метод объединяет две стадии в одном цикле, а также позволяет прове-

сти процесс при комнатной температуре, что существенно сокращает энерго-

затраты в производстве пектина. 

Для осуществления мембранного разделения продуктов пектинового 

гидролизата необходимо подобрать подходящую мембрану. Мембраны, ис-

пользуемые в процессе ультрафильтрации, как правило, получены на основе 

полимеров, отличающихся природой и строением. Для всех типов мембран 

характерно, в той или иной степени, общее свойство гидрофильности из-за 

полярности материала, которая вместе с регулируемой пористостью и разме-

ром пор обеспечивает необходимую полупроницаемость, т.е. селективность 

по конкретным растворенным веществам. Растворителем обычно является 

вода, гидратирующая эти вещества. Поэтому снижение проницаемости по-
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лимерной мембраны бывает вызвано не только механической закупоркой 

пор, но и хемосорбцией в результате взаимодействия полярных растворен-

ных соединений в ретентате с полярной матрицей фильтра. В процессе уль-

трафильтрации (УФ) пектиновых полисахаридов производительность мем-

браны, со временем может резко снизиться, что может быть вызвано не-

сколькими причинами – концентрационной поляризацией, адсорбцией [339], 

а также агрегацией пектиновых макромолекул при концентрировании раз-

бавленных растворов [340]. Падение потока отрицательно сказывается на 

технико-экономических показателях мембранного процесса, поэтому необ-

ходимо детальное изучение процессов, приводящих к такому явлению при 

УФ конкретного раствора. Учитывая вышесказанное, необходимо опреде-

лить также и некоторые общие подходы, позволяющие разработать методы 

концентрирования и очистки в производстве пектина, а также улучшить ка-

чество и снизить себестоимость целевого продукта. 

Пектиновый раствор-гидролизат, после нейтрализации и центрифуги-

рования, концентрировали на мембранной установке, снижая объѐм в 2-5 раз 

от исходного значения. Для проведения диафильтрации концентрат разбав-

ляли дистиллированной водой и вновь концентрировали. В данном исследо-

вании были использованы плоские мембраны на основе полиамидов (капро-

новая Хийу Калур, Эстония, УПМ-100 Владирор, г. Владимир РФ), ацетат-

целлюлозные (УАМ-50, г. Владимир, РФ), промышленные волоконные мем-

бранные модули на основе полиамида (ВПУ-100-2, Химволокно г. Мытищи, 

РФ), полисульфона (АР-ПС 100-2,5, ГНУ Белоруссия, г. Минск.) и лабора-

торные волоконные модули (50 KD, 400 KD Kross Flow, США) (341) (342). В 

таблице 69 представлены рабочие характеристики исследуемых плоских 

мембран при ультфильтрационном концентрировании растворов яблочного 

промышленного пектина. Как видно, производительность мембран на основе 

полых волокон в 2 раза превышает производительность плоских мембран 

благодаря турбулентности потока, создаваемого в системе. Снижение произ-
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водительности плоских мембран по мере концентрирования раствора объяс-

няется образованием вторичного слоя – геля на поверхности мембраны. Да-

лее, операции очистка и концентрирование растворов пектиновых полисаха-

ридов были проведены на половолоконных мембранных установках. Для оп-

тимизации процесса УФ было изучено влияние характеристик раствора на 

производительность и селективность мембран.  

Таблица 69 

Рабочие характеристики некоторых плоских и половолоконных 

мембран ВПУ-100 при очистке яблочного пектина 

Типы мембран 
Диаметр  

пор, нм 

G 

л/м
2
час 

 

ГК, % 
[], 

 дл/г 
концен-

трат 

филь- 

трат 

Капроновая  200 8,3 0,88 80 38 1,75 

УПМ-100 100 13,1 0,95 85 26 2,60 

Половолоконная 

ВПУ-100 
100 25,4 0,93 88 23 2,75 

УАМ-50 >30 10,9 0,94 83 35 1,90 

 

Исследования были проведены с использованием мембранных устано-

вок на основе полых волокон из ароматического полиамида – ВПУ-100 для 

раствора яблочного пектина. Концентрирование раствора пектина проводи-

лось на аппарате с площадью фильтрации 0,1 м
2
, со скоростью 0,8 м/с и ра-

бочим давлением Р = 1,4 кг/см
2
. Водопроницаемость данного аппарата рав-

нялась 700 л/м
2
ч. 

На рисунке 118 продемонстрировано изменение производительности 

(А) и селективности (В) полых волокон при очистке пектинового раствора. 

Как видно, при удалении низкомолекулярных компонентов путем диафиль-

трации наблюдается возрастание производительности аппарата почти в два 

раза. Это объясняется уменьшением ионной силы раствора, влияющей на 
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гидратационную способность, как самой мембраны, так и макромолекул по-

лисахаридов, что приводит к возрастанию активности воды и проницаемости 

мембраны. 

  

А В 

Рисунок 118 - Изменение производительности (А) и селективности (В) 

мембраны ВПУ-100 при диаультрафильтрации пектинового концентрата. 

 

 

Как показали проведенные исследования, производительность и селек-

тивность мембраны существенно зависит от рН раствора (рис. 119). С возрас-

танием величины рН до 6,0 производительность аппарата (G) возрастает, а по 

мере концентрирования раствора величина G падает. Данный факт объясня-

ется, по-видимому, уменьшением вязкости раствора.  

Таким образом, оптимальным значением рН раствора для проведения 

ультрафильтрации можно считать рН от 3 до 4. Уменьшение значения рН 

значительно снизит производительность системы, а увеличение приведет к 

снижению селективности мембраны. 

Установленные таким образом оптимальные параметры ультрафиль-

трации пектиновых растворов были применены для очистки и концентриро-

вания гидролизатов, полученных из различного сырья. Процесс концентри-
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рования и очистки проводили на лабораторной ультрафильтрационной уста-

новке (KrosFlo, США) с использованием половолоконных мембран на основе 

полисульфона (HFPS), с отсечкой по молекулярной массе 50 и 400 кД. 

В качестве объектов были выбраны пектиновые вещества, полученные 

под воздействием высокой температуры и давления из апельсиновых корок и 

выжимок, корзинки подсолнечника, выжимок яблок сорта Графенштейнское 

красное, айвы и абрикосовых выжимок. Установлено, что для всех растворов 

в начале процесса производительность системы имеет достаточно высокое 

значение. Но, по мере возрастания концентрации пектинового раствора, про-

изводительность достаточно резко снижается, особенно для растворов низ-

кометилированных (НМ) пектиновых полисахаридов, полученных из яблоч-

ных выжимок и корзинок подсолнечника (рис. 120). Данный факт объясняет-

ся особенностями структуры макромолекулы исследованных пектинов и их 

способностью к агрегации и хорошо согласуется с изменением величины 

степени этерификации пектинов (табл. 70).  

 

  

Рисунок 119 - Изменение произво-

дительности мембраны ВПУ-100 от 

объема фильтрата при значениях 

рН: 1,6 (1); 2,0 (2); 3,1 (3); 4,0 (4); 

5,0 (5); 6,0 (6); 7,5(7). 

Рисунок 120 - Изменение произво-

дительности мембраны KrosFlo; 

(1 – ПВ АК; 2 – ПВ АВ; 3 – ПВ КП; 

4 – ПВ ЯВ). 
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Таблица 70 

Сравнительные характеристики ПВ, полученных при помощи  

осаждения спиртом и ультрафильтрации 

ПВ 
ГК, % СЭ, % БВ, % 

Спирт УФ Спирт УФ Спирт УФ 

ЯВ  70,0 78,0 52,17 53,85 20,50 0,80 

АВ  74,8 82,6 82,70 69,23 1,50 0,40 

КП  74,0 82,0 26,67 35,56 33,41 0,60 

Ай  67,2 74,4 57,14 60,0 34,46 22,50 

АК  62,4 78,6 76,25 72,72 5,60 0,50 

Ай  67,2 74,4 57,14 60,0 34,46 22,50 

АбВ  55,2 79,2 51,11 55,56 14,30 9,50 

 

Цитрусовые пектины, полученные из апельсиновых выжимок и корок и 

имеющие высокое значение СЭ (высокометилированные (ВМ)), отлично 

подвергаются диа-ультрафильтрации и незначительно уменьшают произво-

дительность мембран. В то время как НМ – пектины со СЭ меньше 55 %, в 

процессе ДУФ резко снижают проницаемость мембраны, так как они чув-

ствительны к образованию агрегатов посредством водородных связей. 

Данные, приведенные в таблице 2, также наглядно демонстрируют 

сравнительные качества пектинов, полученных как при помощи спиртового 

осаждения, так и с применением нового метода – диаультрафильтрации. Со-

держание ГК после проведения ультрафильтрации значительно превышает 

аналогичное значение для пектинов, полученных при помощи осаждения 

спиртом. Данный факт указывает на удаление низкомолекулярных нейтраль-

ных сахаров и других компонентов, загрязняющих пектиновые вещества. 

Подтверждением тому служит резкое снижение содержания балластных ве-

ществ, которые переходят в фильтрат наряду с низкомолекулярными фрак-
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циями ПВ. Содержание оставшейся в концентрате части балластных веществ 

не превышает 1%, что практически не ухудшает качество пектина. Исключе-

нием являются пектиновые вещества, полученные из айвы и абрикосовых 

выжимок. Достаточно высокое содержание балластных веществ в данных 

объектах исследования объясняется большим количеством нейтральных по-

лисахаридов и других низкомолекулярных компонентов клеточной стенки 

сырья, которые наряду с пектинами экстрагируются в процессе гидролиз – 

экстракции. Применение ДУФ в производстве пектина также приводит к уве-

личению молекулярной массы и повышению чистоты конечного продукта. 

Проведенные исследования продемонстрировали особенности диауль-

трафильтрационных процессов концентрирования и очистки пектиновых 

растворов, полученных из различных источников. Одними из внешних фак-

торов, влияющих на производительность мембранных систем, являются ион-

ная сила и значение рН раствора, регулирование которых приведут к оптими-

зации процесса ультрафильтрации. Показано, что для эффективности процес-

са ДУФ структура пектина имеет немаловажное значение: если диаультра-

фильтрация высокометилированных пектиновых полисахаридов практически 

не изменяет производительность мембраны, то процессы очистки и концен-

трирования низкометилированных существенно снижают ее. Вещества, по-

лученные при помощи данного метода, отличаются высоким содержанием 

звеньев галактуроновой кислоты и практически полным отсутствием бал-

ластных веществ [342].  

Таким образом, полученные данные наглядно демонстрируют преиму-

щество концентрирования и очистки пектиновых растворов при помощи 

ДУФ для получения пектинов высокой степени чистоты. Применение данно-

го метода позволит снизить расход энергии и спирта за счѐт сокращения 

энергоѐмких процессов и объѐма раствора-гидролизата. 
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Глава 4 КИНЕТИКА РАСПАДА ПРОТОПЕКТИНА  

РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ 

 

Для определения механизма распада протопектина растительной клет-

ки, необходимо детально рассмотреть процесс в статическом режиме, в пото-

ке гидролизующего раствора, под воздействием высокой температуры и дав-

ления и оценить кинетические параметры каждой реакции.  

 

4.1 Кинетика распада протопектина в статическом режиме 

 

Результаты, приведенные в предыдущей главе, доказывают наличие 

общей закономерности процесса распада протопектина различных сырьевых 

источников. В связи с этим, далее приведена оценка кинетических парамет-

ров процесса распада ПП в статическом режиме для корзинки подсолнечни-

ка.  

В статическом режиме максимальный распад протопектина корзинки 

подсолнечника составляет 45% от массы исходного сырья (рис. 121). Осталь-

ные 55% составляют остатки клеточной стенки. Далее, для оценки парамет-

ров процесса распада ПП в статике, выход микрогеля, пектиновых веществ, 

олигосахаридов и их составляющих отнесен к содержанию протопектина.  

При рНисх 1,05 и 1,2 за 180-240 минут гидролиз-экстракции происходит прак-

тически 100 % распад протопектина (рис. 121). При рНисх=1,4 в конце про-

цесса распад ПП составляет около 85 %. Как и для других сырьевых источ-

ников, рассмотренных в предыдущей главе, для корзинки подсолнечника вы-

ход пектиновых веществ и олигосахаридов увеличивается с ростом продол-

жительности процесса и значения рНисх (рис. 123, 124), а выход микрогеля 

проходит через несколько максимумов (рис. 122). 
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Рисунок 121 - Распад ПП в зависи-

мости от продолжительности гид-

ролиза ПП при различных зна-

чениях исходного рНисх раствора. 

рНисх = 1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

Рисунок 122 - Выход МГ в зависи-

мости от продолжительности гид-

ролиза ПП при различных зна-

чениях исходного рНисх раствора. 

рНисх = 1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

 

  

Рисунок 123 - Выход ПВ в зависи-

мости от продолжительности гид-

ролиза ПП при различной кислот-

ности исходного раствора. рНисх = 

1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

Рисунок 124 - Выход ОС в зависи-

мости от продолжительности гид-

ролиза ПП при различной кислот-

ности исходного раствора. рНисх = 

1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 
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В частности, при всех значениях исходного значения рНисх гидролизу-

ющего агента с ростом продолжительности гидролиз-экстракции, в кинетике 

выхода микрогеля наблюдаются два максимума, характерных для последова-

тельной реакции и свидетельствующих о последовательном превращении 

протопектина в МГ и далее в ПВ и ОС. По аналогичной закономерности, 

независимо от величины рНисх изменяется и моносахаридный состав продук-

тов распада ПП (рис. 125-129). 

  

Рисунок 125 - Содержание ГК в МГ 

при различной продолжительности 

реакции гидролиза ПП. 

рНисх=1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

Рисунок 126 - Содержание ГК в МГ 

при различных продолжитель-

ностях реакции гидролиза ПП. 

рНисх=1,05(1); 1,2(2); 1,4(3) 

 

Наряду со звеньями галактуроновой кислоты в формировании первич-

ной структуры пектиновых макромолекул участвуют мономерные звенья 

нейтральных сахаров. Исследование зависимости моносахаридного состава 

продуктов распада протопектина от продолжительности процесса гидролиза 

и значения рНисх раствора-гидролизата, позволяет произвести расчет числен-

ных значений констант соответствующих реакций.  

Моносахаридный состав микрогеля, пектиновых веществ и олигосаха-

ридов был определен методом газожидкостной хроматографии, используя 
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метод внутреннего стандарта. При всех исследованных рНисх гидролизующе-

го агента, в кинетических кривых выхода, как суммы нейтральных сахаров, 

таи и отдельных моносахаридов, в зависимости от продолжительности про-

цесса гидролиз-экстракции наблюдаются два-три максимума (рис. 127-129), 

что указывает на сложность процесса распада моносахаридных остатков про-

топектина и может быть обусловлено различием в кинетике гидролиза моно-

мерных звеньев моносахарида, находящегося в различных участках цепи 

пектиновой макромолекулы. 

  

Рисунок 127 - Кинетика формирования моносахаридного состава МГ  

при гидролизе ПП. рНисх = 1,05. 

 

В таблицах 71-82 представлены экспериментальные данные кинетики 

распада протопектина корзинки подсолнечника при рН=1,05, 1,2 и 1,4. Ана-

лиз данных свидетельствует о том, что, независимо от величины рНисх, от-

личительной особенностью процесса гидролиз-экстракции в статическом ре-

жиме является экстремальное накопление микрогеля, как промежуточного 

компонента реакции распада протопектина, и содержания его компонентов, 

что является следствием ряда сложных процессов, протекающих согласно 

последовательной реакции. 
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Рисунок 128 - Кинетика формирования моносахаридного состава МГ  

при рНисх = 1,2. 

 

  

Рисунок 129 - Кинетика формирования моносахаридного состава МГ  

при рНисх = 1,4. 
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Данный факт объясняется тем, что при гидролиз-экстракции протопек-

тина моносахаридные остатки последовательно перераспределяются в обра-

зующихся фракциях по следующей схеме:  

 

ППМГПВОС                                                       (20) 

 

Учитывая принятую последовательность, экспериментальные данные 

обрабатывали, используя уравнения кинетики последовательной реакции 

первого порядка: 
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k2=rk1      (23) 

 

где, max (мг) – максимальное содержание исследуемого моносахарида 

в микрогеле, %. 

tmax - продолжительность процесса, при которой наблюдается макси-

мальное содержание исследуемого моносахарида в МГ, мин. 

а – исходное содержание моносахарида в протопектине. 

Величина «а» была рассчитана суммированием содержания составля-

ющих в микрогеле, пектиновых веществах и олигосахаридах в области ста-

билизации выхода компонентов (табл. 71-82). Методом итерации, используя 

системы уравнения (21-23), была найдена величина «r», соответсвующая ра-

венству (21), что позволило рассчитать значения констант k1 и k2. 

 

k1 k2 



 

Таблица 71 

Содержание моносахаридных звеньев в микрогеле КП, полученном при рН=1,05,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность  

гидролиза,  

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 

Сумма 

компонентов 

БВ Са Выход 

15 0,302 0,342 0,053 0,017 0,04 0,055 0,809 11,907 12,716 7,69 0,718 21,124 

30 0,444 0,360 0,056 0,042 0,09 0,191 1,182 13,444 14,626 6,79 0,816 22,232 

60 0,543 0,335 0,046 0,022 0,14 0,181 1,264 16,329 17,593 5,88 0,978 24,451 

90 1,543 0,430 0,134 0,022 0,17 0,062 2,360 20,973 23,333 2,38 1,164 26,877 

120 1,373 0,387 0,223 0,022 0,13 0,470 2,603 23,346 25,949 2,64 1,191 29,780 

150 1,577 0,281 0,172 - 0,14 0,338 2,511 22,819 25,330 2,18 1,147 28,657 

180 1,352 0,210 0,224 - 0,16 0,274 2,220 22,12 24,340 2,63 1,028 27,998 
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Таблица 72 

Содержание моносахаридных звеньев в пектиновых веществах КП, полученных при рН=1,05,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность  

гидролиза,  

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 

Сумма  

компонентов 

БВ Са Выход 

15 0,476 0,400 0,208 - 0,400 0,265 1,749 8,467 10,216 2,24 0,489 12,945 

30 0,627 0,358 0,142 - 0,169 0,263 1,559 9,852 11,411 3,20 0,514 15,125 

60 0,955 0,240 0,135 - 0,067 0,258 1,655 11,200 12,855 3,30 0,512 16,667 

90 1,087 0,277 0,169 - 0,042 0,338 1,913 14,693 16,606 3,93 0,576 21,112 

120 0,864 0,327 0,179 - - 0,442 1,812 18,707 20,519 4,42 0,613 25,552 

150 1,104 0,164 0,161 - - 0,514 1,943 21,648 23,591 2,99 0,746 27,327 

180 1,164 - 0,123 - - 0,527 1,814 23,392 25,206 2,67 0,783 28,659 
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Таблица 73 

Содержание моносахаридных звеньев в олигосахаридах КП, полученных при рН=1,05,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность 

гидролиза, 

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 

Сумма 

компонентов 

БВ Са Выход 

15 0 0,786 1,156 - - 0,139 2,081 7,627 9,708 18,027 1,156 28,891 

30 0,96 0,727 2,076 - - 0,130 3,893 7,170 11,063 19,976 1,405 32,444 

60 1,23 0,875 2,459 - - 0,203 4,767 8,370 13,137 19,699 1,609 34,445 

90 1,953 0,933 2,916 - - 0,087 5,889 6,888 12,777 21,845 1,822 36,444 

120 1,436 0,810 2,694 - - 0,106 5,046 8,103 13,149 24,088 2,096 39,333 

150 4,264 1,146 4,710 - - 0,076 10,196 8,512 18,708 18,815 2,255 39,778 

180 8,792 0,960 5,624 - - 0,256 15,632 7,080 22,712 14,888 2,400 40,000 
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Таблица 74 

Содержание моносахаридных звеньев в протопектине КП при рН=1,05,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность 

гидролиза, 

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма 

компонентов 
БВ Са Выход 

15 0,778 1,528 1,416 0,017 0,440 0,459 4,638 28,000 32,638 27,957 2,363 62,958 

30 2,032 1,445 2,274 0,042 0,258 0,584 6,635 30,467 37,102 29,966 2,734 69,802 

60 2,727 1,450 2,641 0,022 0,204 0,642 7,686 35,899 43,585 28,879 3,098 75,562 

90 4,584 1,640 3,219 0,022 0,212 0,487 10,164 42,555 52,719 28,155 3,563 84,437 

120 3,672 1,524 3,097 0,009 0,128 1,019 9,449 50,155 59,604 31,148 3,901 94,653 

150 6,945 1,591 5,043 - 0,143 0,928 14,65 52,979 67,629 23,985 4,148 95,762 

180 11,308 1,170 5,971 - 0,160 1,058 19,667 52,592 72,259 20,188 4,210 96,657 
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Таблица 75 

Содержание моносахаридных звеньев в микрогеле КП, полученном при рН=1,2,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность  

гидролиза,  

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма  

компонентов 
БВ Са Выход 

15 1,120 0,330 0,223 0,081 0,381 0,610 2,745 15,24 17,985 4,009 0,516 22,51 

30 1,243 1,272 0,060 1,522 0,492 0,890 5,479 20,10 25,579 2,630 0,421 28,63 

60 2,251 1,460 0,322 0,850 0,154 0,713 5,750 33,20 38,950 1,406 0,714 41,07 

90 1,830 0,651 0,310 0,540 0,040 0,590 3,961 23,92 27,881 4,576 0,963 33,42 

120 1,323 0,580 0,323 0,461 0,030 0,451 3,168 25,83 28,998 2,208 0,954 32,16 

150 1,150 0,520 0,381 0,180 0,010 0,282 2,523 24,20 26,723 0,317 1,020 28,06 

180 0,482 0,240 0,510 0,030 0,010 0,713 1,985 30,41 32,395 3,353 0,952 36,70 
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Таблица 76 

Содержание моносахаридных звеньев в пектиновых веществах КП, полученных при рН=1,2,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность  

гидролиза,  

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма  

компонентов 
БВ Са Выход 

15 0,415 0,325 0,147 - 0,280 0,151 1,318 4,90 6,218 3,359 0,453 10,03 

30 0,578 0,217 0,123 - 0,120 0,143 1,181 5,21 6,391 5,232 0,487 12,11 

60 0,672 0,186 0,148 - 0,039 0,139 1,184 6,82 8,004 6,822 0,574 15,40 

90 0,823 0,153 0,164 - 0,012 0,204 1,356 8,16 9,516 8,103 0,631 18,25 

120 0,691 0,231 0,158 - 0,020 0,275 1,375 14,33 15,705 7,063 0,652 23,42 

150 0,750 0,092 0,160 - - 0,317 1,319 19,75 21,069 9,994 0,697 31,76 

180 0,811 - 0,124 - - 0,486 1,421 12,56 13,981 16,798 0,721 31,50 
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Таблица 77 

Содержание моносахаридных звеньев в олигосахаридах КП, полученных при рН=1,2,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность  

гидролиза,  

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма  

компонентов 
БВ Са Выход 

15 - 1,23 1,372 - 0,081 0,147 2,830 6,440 9,270 0,536 1,214 11,02 

30 1,024 1,736 1,468 - 0,083 0,213 4,524 6,250 10,774 0,173 1,483 12,43 

60 1,453 1,262 2,096 - 0,034 0,152 4,997 7,320 12,317 0,493 1,750 14,56 

90 1,834 1,438 3,172 - 0,011 0,113 6,568 7,980 14,548 1,316 1,936 17,80 

120 0,956 1,143 3,055 - 0,025 0,185 5,364 7,340 12,704 7,569 2,077 22,35 

150 2,173 1,538 4,757 - - 0,174 8,642 8,521 17,163 11,908 2,249 31,32 

180 4,867 1,934 5,733 - - 0,139 12,673 7,634 20,307 1,242 2,531 24,08 
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Таблица 78 

Содержание моносахаридных звеньев в протопектине КП при рН=1,2,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность  

гидролиза,  

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма  

компонентов 
БВ Са Выход 

15 1,535 1,885 1,742 - 0,742 0,908 6,812 26,580 33,392 7,904 2,183 43,56 

30 2,845 3,225 1,651 - 0,695 1,246 9,662 31,560 41,222 8,035 2,391 53,17 

60 4,376 2,908 2,566 - 0,227 1,004 11,081 47,340 58,421 8,721 3,038 71,03 

90 4,487 2,242 3,646 - 0,063 0,907 11,345 40,060 51,405 13,995 3,530 69,47 

120 2,97 1,954 3,536 - 0,075 0,911 9,446 47,500 56,946 16,840 3,683 77,93 

150 4,073 2,15 5,298 - 0,010 0,773 12,304 52,471 64,775 22,219 3,966 91,14 

180 6,16 2,174 6,367 - 0,010 1,338 16,049 50,604 66,653 21,393 4,204 92,28 
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Таблица 79 

Содержание моносахаридных звеньев в микрогеле КП, полученном при рН=1,4,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность  

гидролиза,  

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма  

компонентов 
БВ Са Выход 

15 0,170 0,016 0,034 - 0,006 0,018 0,244 4,331 4,575 1,465 0,183 6,223 

30 0,322 0,022 0,062 - 0,006 0,029 0,441 6,400 6,841 1,774 0,273 8,888 

60 0,384 0,113 0,126 - 0,006 0,068 0,697 10,920 11,617 2,337 0,491 14,445 

90 0,520 0,039 0,110 - 0,005 0,062 0,736 12,320 13,056 1,878 0,622 15,556 

120 0,500 0,061 0,140 - 0,027 0,054 0,782 14,184 14,966 2,398 0,661 18,025 

150 0,888 0,139 0,208 - - 0,056 1,291 20,587 21,878 3,883 0,907 26,668 

180 0,781 0,064 0,101 - - 0,034 0,980 20,107 21,087 3,900 0,791 25,778 
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Таблица 80 

Содержание моносахаридных звеньев в пектиновых веществах КП, полученных при рН=1,4, в процентах по 

отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность 

гидролиза, 

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма 

компонентов 
БВ Са Выход 

15 0,329 0,03 0,065 - 0,011 0,035 0,470 7,080 7,550 4,098 0,353 12,001 

30 0,523 0,036 0,100 - 0,010 0,048 0,717 11,440 12,157 1,844 0,443 14,444 

60 0,491 0,144 0,160 - 0,007 0,087 0,889 11,509 12,398 5,419 0,627 18,444 

90 0,638 0,048 0,136 - 0,006 0,076 0,904 13,301 14,205 4,141 0,764 19,110 

120 0,544 0,066 0,153 - 0,029 0,059 0,851 15,410 16,261 2,577 0,718 19,556 

150 0,666 0,104 0,156 - - 0,042 0,968 13,960 14,928 4,392 0,680 20,000 

180 0,673 0,056 0,087 - - 0,029 0,845 16,800 17,645 3,896 0,682 22,223 
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Таблица 81 

Содержание моносахаридных звеньев в олигосахаридах КП, полученных при рН=1,4,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность 

гидролиза, 

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма 

компонентов 
БВ Са Выход 

15 0 4,109 3,031 - 0,246 0,158 7,544 7,225 14,769 12,042 1,411 28,222 

30 1,097 3,509 5,703 - 0,395 0,307 11,011 6,893 17,904 11,863 1,567 31,334 

60 2,354 2,621 6,113 - 0,770 0,191 12,049 8,280 20,329 13,752 1,919 36,000 

90 1,767 1,803 5,059 - 0,250 0,34 9,219 9,517 18,736 15,012 2,029 35,777 

120 0,708 1,235 3,842 - 0,144 1,225 7,154 6,275 13,429 18,113 2,013 33,555 

150 0,907 1,991 4,878 - 0,647 0,391 8,814 8,498 17,312 15,993 2,251 35,556 

180 1,148 2,516 5,884 - 0,828 0,156 10,532 8,148 18,680 18,652 2,668 40,000 
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Таблица 82 

Содержание моносахаридных звеньев в протопектине КП при рН=1,4,  

в процентах по отношению к распаду ПП 

 

Продолжительность 

гидролиза, 

мин 

Rha Glc Ara Man Xyl Gal НС ГК 
Сумма 

компонентов 
БВ Са Выход 

15 0,499 4,155 3,129 

 

0,262 0,211 8,256 18,636 26,892 17,606 1,947 46,445 

30 1,941 3,568 5,865 

 

0,411 0,384 12,169 24,733 36,902 15,481 2,283 54,666 

60 3,229 2,877 6,399 

 

0,784 0,345 13,634 30,709 44,343 21,508 3,037 68,888 

90 2,925 1,89 5,305 

 

0,261 0,479 10,860 35,138 45,998 21,031 3,415 70,444 

120 1,752 1,363 4,135 

 

0,201 1,337 8,788 35,869 44,657 23,088 3,392 71,137 

150 2,461 2,234 5,242 

 

0,647 0,489 11,073 43,044 54,117 24,268 3,837 82,222 

180 2,602 2,636 6,071 

 

0,828 0,218 12,355 45,055 57,410 26,448 4,142 88,000 

 

 



Константы k1 и k2, для оценки реакционной способности нейтральных 

и кислых составляющих протопектина в реакции гидролиз-экстракции, были 

рассчитаны для распада связей галактуроновой кислоты, суммы нейтральных 

сахаров и моносахаридов. Примеры экспериментальных данных, необходи-

мых для расчета, представлены на рисунках 121-129. В таблицах 83-85 пред-

ставлены: время гидролиз-экстракции в области максимума (tмах, мин), 

найденные значения r=k2/k1, используя которые рассчитаны выходы компо-

нентов (Wр), и рассчитанные значения констант k1 и k2. Сопоставление зна-

чений экспериментального (Wэ) и рассчитанного выхода (Wр) микрогеля и 

его составляющих показывает, что независимо от величины рН, во всех слу-

чаях, выход компонентов, рассчитанный по величинам r отличается от Wэ на 

порядок 10
-6

 и ниже, что доказывает высокую точность подбора величин r и, 

соответственно, расчета по уравнениям 22 и 23 значений констант k2 и k1.  

Сравнивая два полимера с сетчатой структурой – протопектин и микро-

гель (табл. 83-85), установлено, что при равных условиях, МГ распадается 

быстрее, чем ПП (во всех случаях r>1 и k2 > k1). Аналогичная закономерность 

наблюдается для суммы НС, связи которых в микрогеле разрушаются быст-

рее, чем в протопектине. Распад нейтральных сахаров происходит поэтапно, 

в несколько стадий с различными кинетическими параметрами. Варьирова-

ние рНисх гидролизующего агента влияет на значение r, но закономерность 

процесса распада при этом сохраняется неизменной: распад НС происходит 

быстрее в микрогеле, чем в протопектине.  

В отличие от нейтральных сахаров, распад остатков галактуроновой 

кислоты протекает быстрее в протопектине, чем в микрогеле (r<1 и k2 < k1). 

Изменение рНисх практически не оказывает влияния на значения констант 

распада звеньев ГК в МГ, но проявляется при распаде связей, образованными 

моносахаридами. Для всех компонентов нейтральных сахаров характерен 

быстрый распад связей в микрогеле по сравнению с протопектином (r>1 и k2 

> k1, в большинстве случаях r>>1 и k2 >> k1). Для моносахаридов характерна 
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энергетическая неравноценность распада одного и того же компонента, про-

являющаяся в появлении ряда максимумов на кинетических кривых (рис. 

127-129) и, соответственно, в разнице значений констант k1 и k2 (табл. 83-85). 

Таблица 83 

Параметры уравнений последовательной реакции распада протопектина 

при рН=1,05 

Компоненты t, мин а, % r k1,мин
-1

 k2, мин
-1

 Wэ-Wр 

МГ 219,30 100,00 5,0124 0,001832 0,009182 -1,40E
-05

 

МГ 127,40 100,00 5,0559 0,003136 0,015856 -7,50E
-05

 

ГК 125,00 41,80 0,3577 0,012805 0,004580 1,86E
-06

 

НС 25,20 32,54 23,5744 0,005555 0,130958 -1,20E
-05

 

НС 110,00 32,54 9,4051 0,002424 0,022799 -4,10E
-06

 

НС 168,00 32,54 9,0696 0,001626 0,014751 -6,80E
-05

 

Rha 24,00 4,73 6,1723 0,014662 0,090498 -2,80E
-06

 

Rha 98,00 4,73 1,1432 0,009536 0,010902 -1,60E
-05

 

Rha 166,00 4,73 0,6122 0,007622 0,004666 8,00E
-05

 

Glc 23,50 4,00 8,0403 0,012599 0,101300 -7,40E
-08

 

Glc 99,50 4,00 6,5070 0,003418 0,022241 1,70E
-07

 

Ara 125,00 6,50 25,2294 0,001066 0,026890 1,24E
-06

 

Man 33,00 2,14 46,3564 0,002563 0,118816 3,14E
-08

 

Man 103,50 2,14 76,7804 0,000553 0,042495 1,77E
-08

 

Xyi 87,00 1,17 4,4703 0,004960 0,022172 -6,80E
-07

 

Xyi 171,00 1,17 3,6887 0,002839 0,010472 -1,60E
-06

 

Gal 44,40 3,00 8,2427 0,006559 0,054067 -3,30E
-07

 

Gal 132,40 3,00 3,1378 0,004040 0,012677 -1,30E
-07
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Таблица 84 

Параметры уравнений последовательной реакции распада 

протопектина при рН=1,2 

 

Компоненты t, мин а, % r k1,мин
-1

 k2, мин
-1

 Wэ-Wр 

МГ 138,00 100,00 3,83835 0,003434 0,013181 -1,10E
-05

 

МГ 60,10 100,00 3,15429 0,008873 0,027987 -1,10E
-05

 

ГК 56,50 41,80 0,09936 0,045375 0,004509 -3,80E
-05

 

ГК 136,00 41,80 0,19588 0,014907 0,002920 1,21E
-05

 

НС 48,50 32,54 3,26570 0,010770 0,035172 1,76E
-05

 

Rha 62,80 4,73 0,52724 0,021560 0,011367 -1,00E
-05

 

Rha 128,00 4,73 1,75383 0,005822 0,010211 4,12E
-07

 

Glc 45,90 4,00 1,33646 0,018780 0,025098 -9,30E
-08

 

Glc 62,00 4,00 3,85838 0,007619 0,029397 -6,40E
-07

 

Ara 70,50 6,50 16,77821 0,002535 0,042536 7,63E
-07

 

Ara 142,00 6,50 16,61360 0,001268 0,021058 4,20E
-08

 

Man 33,20 2,14 0,11262 0,074123 0,008348 -1,70E
-08

 

Man 99,00 2,14 1,49614 0,008202 0,012272 1,82E
-07

 

Man 169,50 2,14 11,35940 0,001384 0,015720 -1,10E
-06

 

Xyl 25,50 1,17 0,64056 0,048595 0,031128 7,10E
-07

 

Xyl 101,00 1,17 26,70980 0,001265 0,033790 -7,80E
-07

 

Xyl 169,70 1,17 15,26931 0,001126 0,017188 9,63E
-08

 

Gal 59,70 3,00 1,33133 0,014468 0,019261 -1,50E
-06

 

Gal 125,00 3,00 3,05097 0,004351 0,013275 -1,10E
-06

 

 

Например, в кинетике распада связей остатков рамнозы при рН=1,05 

появляются три максимума (рис. 127) при продолжительности гидролиз-

экстракции - 24, 98 и 166 минут и соответствующих найденных значений r 

6,1723; 1,1432; 0,6122. Очевидно, в начале процесса гидролиз-экстракции 
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происходит интенсивный распад связей рамнозы, скорее всего, локализован-

ной в боковых цепях рамногалактуронана. С увеличением продолжительно-

сти экстрагирования, темп распада Rha снижается и, затем, прекращается. 

Дальнейшее обогащение состава микрогеля остатками рамнозы происходит 

за счет интенсификации распада прочих остатков моносахаридов. При мак-

симальной продолжительности гидролиз-экстракции состав микрогеля также 

незначительно обогащается остатками ксилозы и маннозы. 

Таблица 85 

Параметры уравнений последовательной реакции распада протопектина 

при рН=1,4 
 

Компоненты t, мин а, % r k1,мин
-1

 k2, мин
-1

 Wэ-Wр 

МГ 90,00 100,00 11,28707 0,002618 0,029547 9,21E
-07

 

МГ 165,00 100,00 4,97498 0,002446 0,012170 -2,00E
-06

 

ГК 168,00 41,80 0,37812 0,009309 0,003520 -3,80E
-07

 

НС 79,20 32,54 39,4871 0,001206 0,047620 -1,20E
-06

 

НС 165,00 32,54 18,1956 0,001023 0,018605 -1,30E
-05

 

Rha 63,00 4,73 33,6740 0,001708 0,057529 -1,30E
-06

 

Rha 168,00 4,73 2,03570 0,004085 0,008317 -7,80E
-07

 

Glc 56,50 4,00 31,4102 0,002006 0,063017 -2,60E
-07

 

Glc 150,50 4,00 25,2635 0,000884 0,022342 -6,40E
-07

 

Ara 70,50 6,50 16,7782 0,002535 0,042536 1,00E
-05

 

Ara 142,00 6,50 16,6136 0,001268 0,021058 -4,10E
-07

 

Xyl 43,00 1,17 172,0163 0,000700 0,120411 -4,50E
-08

 

Gal 68,00 3,00 39,0620 0,001416 0,055315 1,06E
-07

 

Gal 144,50 3,00 48,9319 0,000562 0,027485 -2,00E
-07
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Таким образом, исследование процесса распада протопектина расти-

тельного сырья, анализ физико-химических параметров полученных фрак-

ций, расчѐт кинетических параметров реакции распада, как последовательно-

го превращения полимера с сетчатой структурой в вещества с привитой и 

линейной структурой, позволяют разработать научную основу регулирования 

состава и структуры микрогеля и пектиновых веществ, путем подбора вели-

чины рН гидролизующего агента и продолжительности процесса гидролиз-

экстракции. 

 

4.2. Кинетика распада протопектина в динамическом режиме 

 

Как отмечалось в Главе 3, в динамическом режиме гидролиз-

экстракции характер взаимодействия растительной клетки и гидролизующего 

агента существенно изменяется, приводя к увеличению выхода продуктов 

реакции распада протопектина и обогащению их звеньями галактуроновой 

кислоты. В связи с этим, представляет интерес детально исследовать распад 

ПП в динамике и оценить соответствующие кинетические параметры данно-

го процесса.  

В связи с общей закономерностью протекания процесса распада прото-

пектина в динамическом режиме для всех исследованных видов сырья, далее 

приведены экспериментальные и рассчитанные данные, касающиеся корзин-

ки подсолнечника. Подробный анализ кинетики распада ПП КП также пред-

ставляет интерес в том плане, что для данного вида сырья характерно высо-

кое содержание ионов кальция и, соответственно, полимера с сетчатой струк-

турой – микрогеля.  

Гидролиз-экстракцию протопектина корзинки подсолнечника в дина-

мическом режиме проводили, используя необработанные КП и предвари-

тельно обработанные растворами хлорида натрия. Набухшее сырьѐ помеща-

ли в экстракционную колонку, процесс обработки и последующей экстрак-
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ции проводили по методике, описанной в Главах 2 и 3. Раствор-гидролизат 

последовательно разделяли на восемь фракций, каждую из которых, в свою 

очередь, разделяли на микрогель, пектиновые вещества и олигосахариды 

[280, 283, 285]. 

Как и при других способах, при гидролиз-экстракции в динамическом 

режиме, максимальный выход микрогеля наблюдается, как и следовало ожи-

дать, для необработанных образцов корзинки подсолнечника. Выход МГ за-

кономерно уменьшается с ростом концентрации хлорида натрия, а выход 

пектиновых веществ увеличивается (рис. 130).  

 

Рисунок 130 - Выход фракций микрогеля (1-4) и пектиновых веществ 

(1а-4а) для необработанных КП (1,1а) и КП, обработанных растворами NaCl: 

1М (2,2а), 2М (3,3а) и 3М (4,4а). 

 

Фракции олигосахаридов представляют собой низкомолекулярные 

компоненты с низким содержанием звеньев галактуроновой кислоты, поэто-

му для расчѐта кинетических параметров процесса распада протопектина в 

динамическом режиме, обработку результатов проводили без учета содержа-

ния ОС. Это значительно упрощает ход кинетических расчетов и не влияет на 

установление закономерности процесса распада ПП. При этом, первоначаль-

ное содержание протопектина в корзинке подсолнечника принимается рав-

ным суммарному количеству фракций микрогеля и пектиновых веществ (рис. 
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131) после полного завершения процесса распада. Динамику выхода фракций 

пересчитывали на содержание остатков галактуроновой кислоты (n(ГК)) на 

единицу исходной массы КП (рис. 131) [343]. Данный подход к расчѐтам не 

означает, что при распаде протопектина разрушаются исключительно связи с 

остатками ГК. Галактуроновая кислота, в данном случае, является индикато-

ром распада ПП. Так как содержание ГК находится в эквивалентной зависи-

мости от суммарного выхода продуктов распада протопектина, то количество 

галактуроновой кислоты следует понимать, как количество ПП, содержаще-

гося в единице массы исходного сырья [343]. 

 

Рисунок 131 - Выход фракций микрогеля, пектиновых веществ, суммы 

МГ и ПВ в пересчѐте на количество галактуроновой кислоты. 

 

Закономерность процесса распада протопектина, вне зависимости от 

концентрации хлорида натрия, используемого при обработке, остаѐтся неиз-

менной, как и для прочих видов сырья: выход микрогеля в зависимости от 

объѐма элюанта носит экстремальный характер, а образование пектиновых 

веществ начинается после достижения выхода МГ максимальной точки. Экс-

периментальные данные и результаты расчѐта кинетических параметров 

представлены в таблице 86. 

Для обработки экспериментальных данных распада протопектина ис-

пользовали уравнение скорости химической реакции, протекающей в потоке: 
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RT

PV
kxLnnxn oo






 )1(

1
, (24) 

где: no – суммарное содержание остатков галактуроновой кислоты в сумме 

МГ и ПВ или содержание ГК в протопектине в расчѐте на один грамм исход-

ного сырья, мэк/г-сырья; х – доля остатков галактуроновой кислоты в рас-

павшемся протопектине; Р – давление; V – объѐм колонки; R – газовая посто-

янная; Т – температура.  

Принимая nox=Z и –noln(1-x)=Y, уравнение (24) будет описывать пря-

мую линию с отрезком на оси ординат –k(PV/βRT) и тангенсом угла φ накло-

на tgφ=(1+β)/β, что даѐт возможность оценить величины β и k [343]. 

Таблица 86  

Данные для расчѐта кинетических параметров процесса распада 

протопектина в динамическом режиме* 

Кинетические 

параметры 

Объѐм фракции, мл 
Σ 

50 100 150 200 250 300 350 400 

m(МГ+ПВ),  

мг 
2,500 20,500 89,000 67,000 39,000 31,0000 33,0000 35,0000 317,00 

m(ГК),  

мг 
1,020 12,890 72,410 47,700 28,820 23,0600 22,5700 21,2100 229,69 

n(остГК),  

мэк/г-сырья 
0,0058 0,0736 0,4138 0,2726 0,1647 0,1318 0,129 0,1212 1,3125 

х 0,0044 0,0561 0,3153 0,2077 0,1255 0,1004 0,0983 0,0923 1,0000 

Z=х*no 
 

0,0758 0,4971 0,3055 0,176 0,1389 0,1358 0,1272 
 

Y= (-1)no* 

Ln(1-x)  
0,8468 0,9649 0,6679 0,2332 0 0 0 

 

* КП без обработки, рН 1,2; m (КП) = 1г; Т=85
о
С; v=6 мл/мин; t=60 мин; ММ (ГК)= 189, 

ММ (остГК)=175.  
 

Из графика зависимости величины Z от Y, построенного по уравнению 

(24) для необработанных и обработанных хлоридом натрия корзинок подсол-

нечника, видно, что во всех случаях зависимость Z от Y описывается уравне-

нием прямой линии, что даѐт возможность определить параметры уравнения 

(24) (рис. 132). 
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Рисунок 132 - Зависимость Z от Y для распада протопектина необрабо-

танных КП (1) и обработанных растворами хлорида натрия с концентрацией 

1(2), 2(3) и 3М (4) (линии 1 и 4 расположены по основной вертикальной оси, 

2 и 3 – по вспомогательной). 
 

Взаимосвязь параметров Z и Y для корзинки подсолнечника до и после 

обработки NaCl описывается уравнениями корреляции: Z = 0,8035Y + 0,0195 

(необработанные КП, R
2
=0,9983), Z = 0,691Y + 0,0286 (КП, обработанные 1М 

NaCl, R
2
=0,9964), Z = 0,8915Y + 0,0039 (КП, обработанные 2М NaCl, 

R
2
=0,9988), Z = 0,8865Y + 0,006 (КП, обработанные 3М NaCl, R

2
=0,9993). До-

статочно высокое значение коэффициента корреляции (R
2
) доказывает при-

менимость уравнения (24) для описания процесса распада протопектина кор-

зинки подсолнечника в режиме динамики. Используя полученные данные, 

были рассчитаны значения β и k (табл. 87).  

Таблица 87  

Рассчитанные величины β и k для распада протопектина  

корзинки подсолнечника до- и после предварительной обработки
*
 

Параметры уравнения 
C(NaCl), M 

0 1 2 3 

β -5,089 -3,236 -9,217 -8,696 

k 12,090 11,280 4,380 6,360 

*V=241,15 см
3
, Т=358,15

о
К, Р=1атм., R=82,06 (атм*см

3
)/((мэк/г-сырья)*

о
К). 
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Аналогичные расчѐты были проведены для описания процесса распада 

протопектина корзинки подсолнечника при различной температуре. В дан-

ном случае зависимость Z и Y также хорошо описывается корреляционными 

уравнениями: Z = 0,8639 Y+0,0031 (R² = 0,9994, Т = 60
о
С) и Z = 0,8555 Y + 

0,0067 (R² = 0,9978, 70
о
С). Значения величин β и k при этом составили: β = -

7,348, k = 2,58 (Т = 60
о
С) и β = -6,920, k = 5,41(Т = 70

о
С). Используя получен-

ные данные, а также значение k, представленное в таблице 86 (необработан-

ные КП, Т = 85
о
С), по уравнению Аррениуса был построен график зависимо-

сти Lnk от 1/Т, описывающейся корреляционным уравнением lnk = -

7322,1(1/T) + 22,963 (R² = 0,9949), что позволило оценить энергию активации 

процесса распада протопектина, равную Еа=60,81кДж/(моль (ГК)). 

Таким образом, процесс распада протопектина в динамическом режиме 

хорошо описывается на основании общей закономерности кинетики химиче-

ской реакции, протекающей в потоке растворителя. В то же время, многие 

экспериментальные данные свидетельствуют о последовательности реакции 

распада протопектина с образованием водонабухающего микрогеля, как про-

межуточного соединения. В связи с этим интересна оценка кинетических па-

раметров процесса на основе последовательной реакции, протекающей в по-

токе растворителя. 

В таблице 88 приведена динамика распада ПП КП на микрогель и пек-

тиновые вещества, а на рисунке 133 – динамика суммарного выхода компо-

нентов в пересчѐте на содержание галактуроновой кислоты при различных 

значениях температуры гидролиз-экстракции. Как и для прочих исследован-

ных видов растительного сырья, для корзинки подсолнечника изменение 

температуры процесса не оказывает влияние на закономерность изменения 

выходов фракций. При всех значениях температуры зависимость выхода 

суммы микрогеля и пектиновых веществ носит экстремальный характер. 

Увеличение температуры приводит к повышению выхода МГ и ПВ и смеще-

нию области максимума в сторону начала оси координат [344]. Согласно 
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предположению о равенстве исходного содержания ПП суммарному количе-

ству фракций МГ и ПВ и, пересчитывая их на содержание остатков ГК, мож-

но определить исходную концентрацию (no) протопектина [344]. 

Таблица 88  

Выход и содержание галактуроновой кислоты  

в микрогеле и пектиновых веществах  

 

Параметры 

 

Объѐм фракций, мл 
Σ 

50 100 150 200 250 300 350 400 

Вых.  

МГ, % 
0 1,7 8,5 4,5 1 0 0 0 15,7 

ГК, % 0 64,2 82,2 70,8 67,2 0 0 0 
 

m (МГ),  

г 
0 0,017 0,085 0,045 0,01 0 0 0 0,157 

m(ГК),  

мг 
0 10,91 69,87 31,86 6,72 0 0 0 119,36 

n(остГК),  

мэк/г-сырья 
0 0,06237 0,39926 0,18206 0,0384 0 0 0 0,68208 

Вых.  

ПВ, % 
0,3 0,4 0,4 2,2 2,9 3,1 3,3 3,5 16 

ГК, % 40,8 56,4 63,6 72 76,2 74,4 68,4 60,6 
 

m (ПВ),  

г 
0,0025 0,0035 0,004 0,022 0,029 0,031 0,033 0,035 0,16 

m (ГК),  

мг 
1,02 1,97 2,54 15,84 22,1 23,06 22,57 21,21 110,32 

n (остГК),  

мэк/г-сырья 
0,00583 0,01128 0,01454 0,09051 0,12627 0,13179 0,12898 0,1212 0,63041 

 

Экспериментальные данные обрабатывали, используя уравнение по-

следовательной необратимой реакции (ПП→МГ→ПВ), протекающей в пото-

ке гидролизующего раствора: 

}.)1()]1(1[)1ln()1({
)1(

1212
2121

K
x

K
xKxK

KPV

RT
nk K

o













,      (25) 

где: no – содержание галактуроновой кислоты в сумме микрогеля и пек-

тиновых веществ или содержание ГК в протопектине в расчѐте на один 

грамм сырья (мэк/г-сырья), х – доля галактуроновой кислоты в распавшемся 

протопектине, R – газовая постоянная (см
3
·атм/моль-град), Т – температура, 

К, Р – давление (атм.), V – объѐм колонки (см
3
).  
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Величина K уравнения (25) вычисляется по уравнению: 

K
x K

m

1
)1( 1  

 ,                                      (26) 

где xm – количество распавшегося протопектина, соответствующее мак-

симальному выходу микрогеля (рис. 133). 

Логарифмируя выражение (26), получаем: 

KxK m ln)1ln()1( 
                                                                                   (27) 

Обозначая: 

,)1ln()1( ZxK m 
 

UK ln                                                                                                      (28) 

Построив график, по точке пересечения Z c U можно определить зна-

чение величину K. и определяя общий распад ПП (рис. 133), соответствую-

щий максимальному выходу микрогеля, используя уравнение (25), можно 

вычислить константу скорости реакции распада протопектина на микрогель 

(k1).  

 

Рисунок 133 - Суммарный выход микрогеля и пектиновых веществ в 

пересчѐте на содержание галактуроновой кислоты при температуре гидро-

лиз-экстракции 60 (1), 70 (2), 85 (3) и 95 
о
С (4). 

4 

3 
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Используя рассчитанные значения, можно определить константу ско-

рости реакции распада микрогеля на пектиновые вещества (k2), используя 

уравнение: 

21

12





k

k
K 

                                                                                                  (29) 

На рисунке 134 приведѐн график зависимости параметров Z и U от ве-

личины К, построенный с использованием уравнения (28) для продуктов рас-

пада протопектина, полученных при различной температуре. При всех значе-

ниях температуры гидролиз-экстракции кривых Z и U пересекаются. С уве-

личением температуры процесса точки пересечения смещаются в область 

начала координат. 

 

Рисунок 134 - Зависимость параметров Z и U от величины К 

для реакции распада протопектина при 60 (1), 70 (2), 85 (3) и 95
о
С (4). 

 

Для определения величины no, входящей в уравнение (25), необходимо 

оценить зависимость суммарного количества галактуроновой кислоты, отне-

сѐнного к единице исходного сырья от объѐма фракций при различной тем-

пературе (рис. 135). Максимальный суммарный выход остатков ГК, фактиче-

ски является еѐ общим содержанием в исходном сырье no. 

 

4 

2 

1 
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Рисунок 135 - Зависимость выхода галактуроновой кислоты  

от объѐма фракций при температуре гидролиз-экстракции  

60 (1), 70 (2), 85 (3) и 95
о
С (4). 

 

Кривые зависимости Z и Y достигают предела при температуре гидро-

лиз-экстракции 85
о
С и содержании галактуроновой кислоты в области более 

1,3 мэк/г-сырья. Дальнейшее повышение температуры не приводит к увели-

чению выхода суммарного содержания микрогеля и ГК. Учитывая данный 

факт, значение no принято за 1,3125 мэк/г-сырья. 

Таким образом, установив численные значения no и К, определив вели-

чину хm из данных рисунка 135, для расчета величины k1 необходимо было 

определить значения ν1 и ν2, которые возможно рассчитать по формулам: 

v1=n(ГК)МГ/no, v2=n(ГК)ПВ/no, где n(ГК)МГ – и – n(ГК)ПВ, – отношение массы га-

лактуроновой кислоты в микрогеле и пектиновых веществах к молекулярной 

массе (М(ГК)ост) остатков ГК, равной 175Дал. Величина х, входящая в урав-

нение (25), определяется по формуле x=n(ГК)сум/no. Величина no, определѐн-

ная из данных, представленных на рисунке 135, равна 1,3125 мэк/г-сырья.  

В качестве примера в таблице 89 приведены численные значения пара-

метров расчѐта констант k1 и k2 по уравнениям (25) и (29) для каталитическо-

го распада протопектина корзинки подсолнечника в потоке гидролизующего 

раствора при 85
о
С.  
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Для расчѐта приняты обозначения: 

)1()1()1( xLnKA   

xKB  ))1(1()1( 21   

)/)()1(/)( 1212 KxKC K    

Таблица 89 

Численные значения параметров уравнения (25) и (29) 

V, мл х ν1 ν2 A B C Σ(А+В+С) k1 k2 

50 0,0044 0,0000 0,0044 0,0000 -0,0088 0,0000 -0,0089 0,7103   

100 0,0561 0,0475 0,0086 -0,0010 -0,1134 0,0021 -0,1124 8,9868 0,5426 

150 0,3153 0,3042 0,0111 -0,0084 -0,7160 0,0663 -0,6580 52,6251 0,1092 

200 0,2077 0,1387 0,0690 -0,0321 -0,4012 0,0117 -0,4216 33,7181 1,4915 

250 0,1255 0,0293 0,0962 -0,0258 -0,2184 -0,0074 -0,2516 20,1197 9,8652 

300 0,1004 0,0000 0,1004 -0,0213 -0,1706 -0,0091 -0,2009 16,0698   

350 0,0983 0,0000 0,0983 -0,0203 -0,1676 -0,0087 -0,1966 15,7265   

400 0,0923 0,0000 0,0923 -0,0179 -0,1591 -0,0078 -0,1848 14,7763   

 

Аналогичным образом были рассчитаны величины k1 и k2 для других 

значений температуры процесса гидролиз-экстракции протопектина. Анализ 

данных, представленных в таблице 89, доказывает правильность принятого 

подхода к оценке параметров реакции последовательного распада протопек-

тина в потоке гидролизующего раствора, позволившего оценить количе-

ственные параметры рассматриваемого процесса. Из таблицы 89 также вид-

но, что значения констант k1 и k2 не остаются постоянными, а экстремально 

изменяются в зависимости от объѐма выхода фракций по закономерности, 

схожей с изменением выходов фракций микрогеля и пектиновых веществ. В 

связи с этим, необходимо провести подробный анализ процессов, протекаю-

щих в пределах каждой отдельной фракции. 

Константы скорости распада протопектина, в данном случае, рассчи-

тывали по уравнению (30): 
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1

 

(30) 

где nox=Z и -noln(1-x)=Y. 

Взаимосвязь параметров Z и Y для распада протопектина корзинки 

подсолнечника при различной температуре процесса гидролиз-экстракции 

описывается уравнениями корреляции: Z = 0,9426Y + 0,0004 (Т=60
о
С, 

R
2
=0,9999), Z = 0,9213Y + 0,0011 (Т=70

о
С, R

2
=0,9993), Z = 0,8233Y + 0,0062 

(Т=85
о
С, R

2
=0,9966), Z = 0,8433Y + 0,0045 (Т=95

о
С, R

2
=0,9977). Используя 

полученные данные, по уравнению (30) были рассчитаны значения β и k 

(табл. 90). 

Таблица 90  

Рассчитанные величины β и k для распада протопектина корзинки под-

солнечника при различной температуре процесса гидролиз-экстракции
*
 

 

Параметры уравнения 
Температура процесса, 

о
С 

60 70 85 95 

β -17,4216 -12,7065 -5,65931 -6,38162 

k 0,78996 1,631997 4,275998 3,597375 

*корзинки подсолнечника без предварительной обработки, скорость потока 6 мл/мин, 

рН=1,2, ММ (ост. ГК) = 175, m (сырья) = 20г, диаметр колонки 32мм, высота колонки = 

300 мм, no=1,3125 мэк/г-сырья, Р=1 атм., R=82,0556 см
3
*атм/моль*град, V=241,15 мл. 

 

Константы скорости реакций (табл. 90) были использованы для расчѐта 

энергии активации процесса распада протопектина (рис. 136). График зави-

симости величин lnk от 1/Т хорошо описывается корреляционным уравнени-

ем lnk=-8054,5(1/T)+23,948 (R²=0,9998),  что  позволило  оценить  величину  

(-)E/R=-8054,5 и энергию активации процесса распада протопектина, равную 

Еа=66,97кдж/моль, при величине R=8,31441 Дж/моль·К. 

Значения констант k1 и k2 распада протопектина в динамическом ре-

жиме при различной температуре процесса гидролиз-экстракции при объѐме 
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выхода фракций 100-400 мл (табл. 91) значительно отличаются (особенно k2) 

друг от друга, а среднее отклонение (СРОТК) достигает величины 50 и более 

% от среднего значения (СРЗ) k1 и k2.  

 

Рисунок 136 - Зависимость lnk от 1/T для реакции распада протопекти-

на корзинки подсолнечника в потоке гидролизующего раствора. 

Таблица 91 

Значения констант k1 и k2 для последовательной реакции распада протопек-

тина корзинки подсолнечника 

 

Т
о
С 

V, мл 

100 150 200 250 300 350 400 СРЗ СРОТК 

k1 

60 0,705 1,106 2,399 7,319 7,257 6,604 5,352 4,39 2,56 

70 1,004 3,727 11,19 8,438 7,266 6,53 5,298 6,21 2,46 

85 8,987 52,625 33,718 20,12 16,07 15,726 14,776 23,15 11,44 

95 6,038 37,698 24,403 15,486 11,049 9,108 7,288 15,87 8,68 

Т
о
С k2 

60 8,994 14,349 8,797 4,893 14,359 26,921 55,686 19,14 12,66 

70 7,779 2,675 2,862 10,640 22,573 32,543 53,433 18,93 14,79 

85 0,543 0,109 1,492 9,865 - - - 3 3,43 

95 1,08 0,27 2,526 7,586 34,904 - - 9,27 10,25 
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Учитывая существенную разницу значений k1 и k2 фракций при раз-

личной температуре, дальнейшую обработку экспериментальных данных 

проводили в пределах каждой фракции. Численные значения констант были 

использованы для расчета энергии активации процесса с использованием 

уравнения Аррениуса. Хорошая корреляция зависимости величины lnk1 от 

обратной температуры, для различных фракций, описываемая уравнением 

прямой линии при R
2
 от 0,900 до 0,998 (рис. 137, 138), позволила оценить 

энергию активации процесса последовательного распада ПП→МГ→ПВ 

[345]. Рассчитанные по данным k2 значения энергии активации второй реак-

ции хуже укладываются в прямолинейную зависимость, по сравнению с k1. 

 

Рисунок 137 - Зависимость lnk1 от 1/Т для продуктов распада  

протопектина в области выхода фракций 100 (1), 150 (2) и 200 мл (3). 

 

Рассчитанные значения энергии активации первой и второй реакции 

распада протопектина в зависимости от объѐма фракций (рис. 139) позволили 

установить, что энергия активации первой реакции в области выхода фрак-

ций от 100 до 200 мл практически постоянна и составляет 102,97 ± 0,74 

Кдж/моль, после чего резко уменьшается, стабилизируясь в области 250-400 

мл и принимая значение 11,02±1,43 кДж/моль. 
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Рисунок 138 - Зависимость lnk1 от 1/Т для продуктов распада протопек-

тина в области выхода фракций 250 (4), 300 (5), 350 (6) и 400 мл (7). 

 

 

Рисунок 139 - Зависимость энергии активации процесса последова-

тельного распада протопектина корзинки подсолнечника от объѐма фракций. 

1 - E(k1) и 2 - E(k2). 

 

Численные значения констант k2 и энергии активации второй реакции, 

имеют сильный разброс. Значение E(k2) второй реакции составляет -

14,95±6,31 кДж/моль. Используя для расчѐта энергии активации усредненные 

значения величины k1 при различной температуре процесса гидролиз-
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экстракции, установлено, что зависимость описывается уравнением lnk1 = -

8113,81/Т+25,701 при коэффициенте корреляции R²=0,9480 и величина энер-

гии активации первой реакции составляет 67,46 Кдж/моль, что совпадает по 

величине с энергией активации распада ПП (Еа= 66,97 Кдж/моль(ГК)), рас-

считанной по формуле (24). 

Таким образом, распад протопектина в потоке гидролизующего раство-

ра протекает как усреднѐнная химическая реакция разрушения ковалентной 

связи остатков компонентов ПП с растительной клеточной стенкой, включая 

связи со звеньями галактуроновой кислоты и ионные связи карбоксильных 

групп с ионами кальция. Этот процесс протекает в самом начале гидролиз-

экстракции в динамике и завершается получением продуктов распада в виде 

высокомолекулярных и сетчатых полимеров, с энергией активации 

102,97±0,74 Кдж/моль. Последующий процесс, по-видимому, является диф-

фузией компонентов распада (набухшего микрогеля) из зоны реакции в поток 

гидролизующего раствора, с энергией активации 11,02±1,43 Кдж/моль. Чис-

ленные значения k и k1 несомненно, свидетельствуют об идентичности их 

физического смысла [345]. 

 

4.3. Кинетика распада протопектина  

под воздействием высокой температуры и давления 

 

Действие внешних параметров на кинетику химических реакций в 

жидком и твердом состоянии, в основном, обусловлено влиянием соседних 

молекул на изменение формы и размеров активированного комплекса, что на 

макроскопическом уровне приводит к зависимости константы скорости реак-

ции (k) от давления и агрегатного состояния вещества [346]. В предыдущих 

главах на примере каталитического распада протопектина (ПП) различных 

источников было продемонстрировано резкое возрастание скорости реакции 

гидролиза при увеличении давления и температуры и, главное, одновремен-
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ное улучшение качества целевого продукта, выражающееся в увеличении со-

держания остатков галактуроновой кислоты (ГК) в пектиновых макромоле-

кулах и возрастание их молекулярной массы [287, 329, 330]. 

На рисунке 140 приводится кинетика выхода МГ для различных видов 

растительного сырья. Обращает на себя внимание тот факт, что при высокой 

температуре (120
о
С) и давлении 1,5 атм, экстремальная кинетика выхода МГ, 

столь характерная для процесса гидролиз-экстракции при атмосферном дав-

лении и температуре 85
о
С (низкотемпературный процесс), практически исче-

зает, за исключением КП и выжимок тыквы. Для них закономерность выхода 

МГ остается аналогичной по форме низкотемпературному процессу, но сни-

жается по величине выхода. Другая особенность высокотемпературного гид-

ролиза ПП заключается в резком снижении продолжительности процесса, ко-

торый завершается практически за 10 мин (три часа при низкотемпературном 

процессе), а с ростом давления и температуры происходит дальнейшее уско-

рение процесса [331]. 

 

Рисунок 140 - Кинетика выхода МГ при Т=120
о
С и Р=1,5 атм. для раз-

личного сырья. Выход МГ рассчитан по отношению к исходной массе объек-

та исследования. 
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Важным является также то, что качество получаемых ПВ, судя по со-

держанию ГК в составе звеньев макромолекул ПВ, при выбранных условиях 

реакции для всех видов сырья получается достаточно высоким (рис. 141). 

 

Рисунок 141 - Содержание остатков ГК в ПВ, полученных из различ-

ных видов растительного сырья при температуре 120
о
С и давлении 1,5 атм. 

 

Отсутствие максимума на графике кинетики реакции получения МГ 

может быть связано не с изменением при высокой температуре и давлении 

механизма последовательной реакции, характерного для низкотемпературно-

го процесса, а с ускорением реакции и смещением максимума в начальную 

область выхода МГ. Исходя из этого данные, представленные на рисунке 

140, не являются свидетельством отсутствия максимума в кинетике выхода 

МГ, а, наоборот, подтверждают его наличие, в виде его правого криля. Это 

означает, что константа скорости последовательного распада МГ на ПВ и ОС 

при высокой температуре и давлении резко возрастает, по сравнению со ско-

ростью распада ПП на МГ. К тому же, малый выход МГ (в области 0-5%, без 

учета КП и тыквы) дает основание рассмотреть процесс распада ПП, не в ви-

де последовательной реакции ПП-МГ-ПВ, а в виде параллельной реакции 

распада ПП до ПВ и ОС [331]. 

Действительно, как видно на рисунке 142, удельная скорость распада 

протопектина изученных растительных материалов на МГ (k(МГ)) намного 
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меньше, чем соответствующий параметр распада ПП на ПВ (k(ПВ)) и ОС 

(k(ОС)). Среди изученных объектов наибольшее значение величины k(МГ) 

наблюдается для корзинки подсолнечника. Это естественно, поскольку из-за 

высокой концентрации ионов кальция в составе МГ КП, пектиновые цепи яв-

ляются более сшитыми, по сравнению с другими объектами, и последующий 

распад МГ КП на соответствующие компоненты становится затруднитель-

ным. 

 

Рисунок 142 - Кинетика распада ПП на фракции МГ, ПВ и ОС для раз-

личных видов растительного сырья. (На рисунке последовательно приводит-

ся величина k и ошибка измерения Δk, соответствующая распаду ПП на МГ, 

ПВ и ОС). 
 

На рисунке 142 также видно, что величина k при распаде ПП до ПВ 

(k(ПВ)) не является одинаковой для различных видов растительного сырья. 

Наибольшее значение этого параметра достигается при распаде ПП персика и 

КП, далее по порядку уменьшения следуют яблочные выжимки, корка ман-

дарина, ревень и свекла. Величина k(ПВ) для тыквы практически равна нулю. 

Наконец, значительно отличаются между собой соответствующие объ-

екты исследования по величине удельной скорости распада ПП на ОС 

(k(ОС)). Наибольшее значение k(ОС) наблюдается для тыквы, далее, по убы-

ванию величин, следуют свекла, персик, мандарин, ревень, яблочные вы-

жимки и КП. 
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Сравнивая величины k(МГ), k(ПВ) и k(ОС) между собой, можно прий-

ти к заключению, что в условиях высокотемпературного гидролиза различ-

ных видов растительного сырья наиболее оптимальное соотношение компо-

нентов достигается для КП (максимум выхода ПВ при минимальном содер-

жании МГ и ОС) и наихудшее – при распаде ПП тыквы (наибольшее количе-

ство ОС при практически полном отсутствии фракций МГ и ПВ). 

Исходя из этого, кинетические параметры распада ПП КП при измене-

нии давления и фиксированной температуры (120
о
С) можно проанализиро-

вать на основе кинетики последовательной реакции ПП-МГ-ПВ. В таблице 

92 представлена зависимость констант k1 и k2 от давления [331]. 

Таблица 92 

Зависимость констант последовательного распада ПП на МГ и ПВ 

 

Р, атм k1, мин
-1

 k2, мин
-1

 

1,5 0,0534 0,4967 

2,0 0,0417 0,5385 

3,0 0,0295 0,5530 
 

Зависимость скорости химической реакции от давления в жидком со-

стоянии, к которому можно отнести набухшие в воде частицы КП, можно 

описать на основе теории Эванса-Поляни [348], в рамках модели свободного 

объема, как объѐмно-активированного процесса. Согласно этому представле-

нию, при образовании активированного комплекса, исходный объем молеку-

лы Vo изменяется на величину объема активации ∆V
≠
. Для реакции в жидком 

состоянии, в растворах [348]: 

 (   )

  
  

   

  
 ,                                                   (30)  

где p- внешнее давление, R - универсальная газовая постоянная. 

На основании данных таблицы нами рассчитаны значения Lnk1 и его 

производных от давления (рис. 143), а также, используя уравнение (30), рас-

считаны величины ∆V
≠
 при различном давлении. 
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Рисунок 143 - Зависимость Lnk1 и его первого производного от давле-

ния при Т=120
о
С. 

 

На рисунке 143 видно, что изменение величины Lnk1 от давления, во-

преки предсказаниям теории Эванса-Поляни (уравнение (30)), не является 

линейным, а описывается уравнением второго порядка y = 0.1002x
2
 – 0.8475x 

– 1.8836, при коэффициенте корреляции, равной единице. Нелинейность ука-

занной зависимости обнаружена также для многочисленных мономолекуляр-

ных реакций в жидком и твѐрдом состоянии, а величина самого эффекта за-

висит от природы растворителя, температуры и давления [349]. 

В данном случае важным является то, что зависимость dLnk1/dP от 

давления является линейной и описывается уравнением y = 0,2004x - 0,8475 

при коэффициенте корреляции равной единице (рис. 143). Это позволило 

рассчитать величину объѐма активации (∆V
≠
), равную -22,34, -19,40 и -13,51 

см
3
/г-сырья при давлении 1,5, 2,0 и 3,0 атм, соответственно. Полученные зна-

чения являются высокими и, скорее всего, свидетельствуют о наличии доста-

точно большого активационного объѐма при протекании реакции распада ПП 

в парах воды [331]. 

Таким образом, экспериментальные данные по распаду протопектина 

растительной клетки при высокой температуре и давлении свидетельствуют 
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о значительном ускорении процесса получения высококачественных пекти-

новых веществ по сравнению с традиционными методами и возможностью 

оптимизации процесса в сторону увеличения выхода целевого продукта для 

выбранного вида растительного сырья. 

 

4.4. Математическое моделирование процесса получения  

пектиновых полисахаридов  

 

В целом, гидролиз-экстракция является ключевой стадией, определяю-

щей выход и качество пектина. В тоже время теоретические основы этого 

процесса в настоящее время изучены недостаточно. Отсутствует комплекс-

ная модель процесса, учитывающая как особенности растительного сырья, 

так и возможности управляемой экстракции. Для того чтобы оценить влия-

ние различных факторов на отдельные стадии процесса гидролиз-экстракции 

и их совокупное действие в целом, необходимо выразить эти зависимости с 

помощью математических моделей, которые позволят рассчитать параметры 

процесса и найти оптимальные режимы его проведения. 

Изучению процесса экстракции в системе твердое тело – жидкость в 

пищевой промышленности посвящены работы многих исследователей. Ос-

новным недостатком этих работ является то, что многие из них являются эм-

пирическими и экспериментальными, в них рассматриваются отдельно гид-

родинамические, тепловые и массообменные процессы и не учитывается 

внешнее воздействие. Поэтому необходимо решить комплексную задачу, 

позволяющую учесть все действующие факторы. В частности, эффектив-

ность гидролиз-экстракции зависит от температуры, давления, продолжи-

тельности процесса. На основе экспериментальных данных, приведенных в 

предыдущих главах, построена полнофакторная модель «ПЕКТИН» [350]. В 

качестве модели любого параметра гидролиза выбран полином вида: 

  ∑ (∑ (∑    
( )

  
  

   ) 
     )    

   ,                         (31) 

где      ̅̅ ̅̅ . 
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Для определения коэффициентов {   
( )

} применена, описанная ниже 

процедура. 

1. На первом этапе представляем параметр   в виде: 

    ∑    
( ) 

     ,                                           (32) 

где:      ̅̅ ̅̅  – номер варианта температуры,   (               ); 

     ̅̅ ̅̅  - номер варианта давления,   (       ); 

     ̅̅ ̅̅  - индексы коэффициентов модели (1); 

переменная   – продолжительность процесса гидролиза, принимает 

значения из заданного множества вариантов -   (        ). 

Для каждой пары (   ) методом наименьших квадратов найдены коэф-

фициенты {   
( )

}, используя функционал точности: 

    ∑ (   
( ) 

 ∑    
( )

  
  

   )
 

 
        по коэффициентам    

( )
,                (33)                         

где индекс   – номер варианта продолжительности гидролиза      ̅̅ ̅̅ . 

Коэффициенты {   
( )

} определены из решения        систем линей-

ных алгебраических уравнений (СЛАУ), в результате чего получено следу-

ющее множество коэффициентов (таб. 93): 

Таблица 93 

Коэффициенты  {   
( )

}, определѐнные решением СЛАУ 

 Р1 Р1 Р1 Коэффициенты {   
( )

} 

Т1 y11 y12 y13 {   
( )

} {   
( )

} {   
( )

} 

Т2 y21 y22 y23 {   
( )

} {   
( )

} {   
( )

} 

Т3 y31 y32 y33 {   
( )

} {   
( )

} {   
( )

} 

Т4 y41 y42 y43 {   
( )

} {   
( )

} {   
( )

} 

 

Для каждой пары (i,j) СЛАУ (31) получены путѐм приравнивания част-

ной производной функционала (33) по    
( )

 нулю: 
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{
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
     

    
( )

 ∑     

 

   

   

    
( )

 ∑     

 

   

   
    

    
( )

 ∑     

 

   

   

    
( )

 ∑        

 

   

    

    
( )

 ∑     

 

   

   

    
( )

 ∑      
   

 

   

    

    
( )

 ∑     

 

   

   

    
( )

 ∑      
   

 

    

                                               (34) 

 

где    (   
( ) 

 ∑    
( )

  
  

   )
 
. 

 

Решая поочерѐдно системы (34), найдено множество коэффициентов  

{   
( )

}                      общее число которых составляет – 60. 

 

2. Следующим шагом является процедура построения для каждого    

зависимостей   
( )

   
( )( ). Эта задача решена методом, аналогичным опи-

санному в П.1. Для этого коэффициенты выражены зависимостью: 

 

  
  ∑    

( ) 
     .                                                                                   (35) 

 

Используя функционал точности: 

    ∑ (   
( ) 

 ∑    
( )

  
  

   )
 

 
        по коэффициентам    

( )
.             (36) 

Обозначая выражение в скобках функционала точности как: 

   (   
( ) 

 ∑    
( )

  
  

   )
 
,                                                                   (37) 

Для каждой пары (   )  дифференцируя     по переменным    
( )

   и при-

равнивая эти частные производные к нулю, получены        СЛАУ, из 

решения которых найдено множество коэффициентов соотношения (35) 

(табл. 94): 
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Таблица 94 

Коэффициенты    
  ∑    

( ) 
      , определѐнные решением СЛАУ 

Т1   
     

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
 

Т2   
     

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
 

Т3   
     

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
 

Т4   
     

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
    

( )
 

 

СЛАУ для нахождения множества коэффициентов {   
( )

} имеют вид: 

{
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
     

    
( )

 ∑    

 

   

   

    
( )

 ∑    

 

   

    

    
( )

 ∑    

 

   

   

    
( )

 ∑       

 

   

    

    
( )

 ∑   

 

   

   

    
( )

 ∑     
   

 

   

    

    
( )

    

    
( )

 ∑   

 

   

   

    
( )

 ∑      
   

 

    

 
                                                   

(38) 

Общее число коэффициентов    
( )

составляет – 100. 

 

3. Следующим шагом является процедура построения для каждого    
( )

 

зависимостей    
( )

    
( ) ( ). Эта задача решена методом, аналогичным опи-

санным в П.1 и П.2. Для этого коэффициенты выражены зависимостью: 

   
  ∑    

( ) 
     .                                         (39)  

Вводя функционал точности: 

    ∑ (   
( ) 

 ∑    
( ) 

     
 )

 
 
        по коэффициентам    

( )
.      (40) 

Обозначая выражение в скобках функционала точности как 

   (   
( ) 

 ∑    
( ) 

     
 )

 
,                                 (41) 
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Для каждой пары (   )  дифференцируя     по переменным    
( )

   и 

приравнивая эти частные производные к нулю, получены m      СЛАУ, 

решением которых найдено множество коэффициентов соотношения (39) 

(табл. 95): 

Таблица 95 

Коэффициенты   
  ∑    

( ) 
      , определѐнные решением СЛАУ 

       
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

 

       
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

 

       
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

 

       
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

 

       
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

 

       
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

    
( )

 

 

СЛАУ, для нахождения множества коэффициентов    
( )

 имеют вид: 

 

{
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
     

    
( )

 ∑    

 

   

   

    
( )

 ∑     

 

   

    

    
( )

 ∑    

 

   

   

    
( )

 ∑        

 

   

    

    
( )

 ∑   

 

   

   

    
( )

 ∑     
   

 

   

    

    
( )

 ∑   

 

   

   

    
( )

 ∑     
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Общее число коэффициентов    
( )

составляет – 125. 
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где      ̅̅ ̅̅ . 

В результате проведенных исследований разработано программное 

обеспечение PEKTINI.exe., позволяющее прогнозировать выход и качество 

пектина.  
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На рисунках 144-147, в качестве примера работы программы, представ-

лено сравнение экспериментальных значений выхода пектина с теоретиче-

скими, полученными в результате работы модели. 

 

 

Рисунок 144 - Выход пектина в зависимости от температуры и продол-

жительности процесса быстрой экстракции (экспериментальные данные). 

 

 

Рисунок 145 - Выход пектина в зависимости от температуры и продол-

жительности процесса быстрой экстракции (теоретические данные). 
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Рисунок 146 - Выход пектина в зависимости от давления и продолжи-

тельности процесса быстрой экстракции (экспериментальные данные). 

 

 

Рисунок 147 - Выход пектина в зависимости от давления и продолжи-

тельности процесса быстрой экстракции (теоретические данные). 

 

Таким образом, моделирование гидролиз-экстракции позволяет на ста-

дии проектирования изучить процесс распада протопектина, выявить опти-

мальные технологические условия и направить процесс получения пектина в 

сторону увеличения выхода и оптимизации качества. 
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Глава 5. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ  

ПЕКТИНОВЫХ ПОЛИСАХАРИДОВ 

 

На данном этапе работы была исследована возможность практического 

применения продуктов распада протопектина растительного сырья: микроге-

ля, пектиновых веществ и олигосахаридов, полученных при помощи разрабо-

танных методов.  

 

5.1. Алкопротекторное действие олигосахаридов 

 

Острая алкогольная интоксикация является причиной ряда медицин-

ских и социальных проблем. Согласно экспертным оценкам, ежегодно только 

на территории Российской Федерации, алкоголь является прямой или кос-

венной причиной полумиллиона смертей [351]. Одним из путей профилакти-

ки последствий и уменьшения проявлений алкогольной интоксикации, явля-

ется использование функциональных пищевых добавок, способных снизить 

содержание экзогенного этанола, замедляя эвакуацию содержимого желудка 

или увеличивая эффективность первичного метаболизма спирта в желудоч-

но-кишечном тракте [352, 353]. В связи с этим, целью исследования было 

изучение алкопротекторного действия олигосахаридов (ОС), под которым 

подразумевается способность вещества, вводимого в состав алкогольного 

напитка, устранять или ослаблять токсическое действие этилового спирта.  

Олигосахариды представляют собой смесь остатков звеньев галактуро-

новой кислоты и нейтральных сахаров: рамнозы, арабинозы, глюкозы, ман-

нозы, галактозы. ОС обладают выраженной биологической активностью и 

комплексом функциональных свойств. Исследованию структуры, свойств и 

разработке методов получения олигосахаридов посвящены работы ряда авто-

ров. Установлено, что благодаря небольшому размеру молекул ОС, их спо-

собности образовывать комплексы, в том числе и с экзогенными альдегида-

ми, кетонами и другими компонентами сивушных масел, и выводить их из 
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организма через почки, олигосахариды являются перспективной добавкой, 

способной  уменьшить  проявления  острой  алкогольной интоксикации  

[354-361]. 

Олигосахариды остаются в больших количествах после получения пек-

тина, но они загрязнены примесями жировосковых и смолистых веществ, что 

ухудшает их качество и делает невозможным их применение в качестве 

функциональной добавки. Данную проблему позволил решить метод предва-

рительной обработки смесью гексана и этанола, обеспечивающий не только 

высокий выход и оптимальные параметры целевых продуктов, но и увеличи-

вающий чистоту фракции олигосахаридов. Методика обработки растительно-

го сырья в аппарате Сокслета описана в Главе 2. Содержание олигосахаридов 

и жировосковых веществ в растительном сырье, на примере выжимок яблок 

сорта Первенец Самарканда, представлено на рисунке 148. Данный сырьевой 

источник был выбран для исследования, учитывая то, что ЯВ являются тра-

диционным сырьем для производства коммерческих высокоэтерифицирован-

ных пектинов, предназначенных для нужд пищевой промышленности. 

 

Рисунок 148 - Содержание олигосахаридов и жировосковых веществ  

в яблочных выжимках до и после обработки. 

 

Предварительная обработка смесью гексана и спирта позволяет увели-

чить содержание чистых олигосахаридов и снизить уровень примеси жиро-
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восковых веществ (рис. 148), что позволяет перевести ОС в порошкообразное 

состояние и использовать для дальнейших экспериментов. 

Для работы использовался раствор ОС с концентрацией 12,65 мг/мл, 

который вносили в этиловый спирт в необходимой концентрации, после чего 

спирт доводили водой до концентрации 30% об. Исследованные концентра-

ции в соотношении ОС: этанол : вода: 10:30:60 (Раствор 1), 40:30:30 (Раствор 

2), 60:30:10 (Раствор 3). 

Методика исследования базировалась на основе положений и пред-

ставлений, разработанных и сформулированных в НИИ наркологии Мини-

стерства здравоохранения Российской Федерации [362, 363]. При проведении 

эксперимента in vivo мышей разбили на 4 группы, по 6 белых мышей, по 18-

26 г весом каждая: 

1-я группа, принимавшая 30% этанол без добавок в дозе 7мл/кг (контроль), 

2-я – принимавшая Раствор 1 (концентрация ОС 10%),  

3-я группа – принимавшая Раствор 2 (концентрация ОС 40%), 

4-я группа – принимавшая Раствор 3 (концентрация ОС 60%).  

Животных содержали на обычном пищевом рационе, установленном в 

лаборатории фармакологии (для мышей весом 18-26 г), где они имели сво-

бодный доступ к воде. Указанные растворы использовали для введения под-

опытным животным в количестве 0,6 мл на каждую мышь. Контрольным жи-

вотным вместо растворов олигосахаридов вводили эквиобъѐмное количество 

30% этанола. 

Влияние олигосахаридов на латентный период и продолжитель-

ность вызываемого этанолом наркотического сна. Мышам с массой тела 

18-26 г вводили внутрижелудочно смесь олигосахаридов и этанола в указан-

ных соотношениях. Мышам контрольной группы вводили равный объем 

смеси этанола и воды. Регистрировали латентный период наркотического сна 

(время от момента введения этанола до принятия животным бокового поло-
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жения, с) и продолжительность наркотического сна (время пребывания в бо-

ковом положении, мин).  

Все цифровые данные, полученные в результате экспериментальных 

исследований, подвергнуты вариационно-статистической обработке в соот-

ветствии с требованиями, предъявляемыми к анализу фармакологического 

эксперимента с использованием критериев Стьюдента [305, 306]. Для каждо-

го ряда результатов подсчитывали среднюю ошибку. При сравнении двух 

или нескольких средних рассчитывали среднюю групповую ошибку. Резуль-

таты представлены в виде М±м (n), где М – среднее арифметическое значе-

ние, m – средняя ошибка среднего арифметического, n – число наблюдений. 

Различия между средними значениями признавались достоверными, если p 

оказывалось меньше или было равно 0,05. 

Как видно из таблицы 96, 10%-ная добавка ОС к этанолу приводит к 

увеличению латентного периода наркотического сна с 89 до 220 секунд. С 

увеличением концентрации ОС в растворе этанола, латентный период увели-

чивается до 885 и 1635 секунд для 40%-ного и 60%-ного растворов олигоса-

харидов соответственно. В то же время, продолжительность наркотического 

сна сокращается с 54 минут до 47, 35 и 29 минут для растворов ОС с концен-

трацией 10, 40 и 60% соответственно. 

Таблица 96 

Влияние добавки олигосахаридов на латентный период и продолжительность 

вызываемого этанолом наркотического сна у мышей 

Группы животных (n - ко-

личество мышей в груп-

пе) 

Латентный пе-

риод наркоти-

ческого сна, с 

Продолжительность 

наркотического сна, 

мин 

Контроль (раствор этано-

ла) (n 6) 
89±15 54±17 

Раствор 1 (ОС 10%) (n 6) 220±26* 47±18* 

Раствор 2 (ОС 40%) (n 6) 885±24* 35±15* 

Раствор 3 (ОС 60%) (n 6) 1635±20* 29±16* 

Примечание: * - р<0.05 в сравнении с контролем 
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Проведѐнные исследования показали, что добавка олигосахаридов к 

этанолу дозозависимо увеличивает латентный период вызываемого этанолом 

наркотического сна и уменьшает продолжительность наркотического сна у 

мышей. 

Влияние олигосахаридов на динамику наркотического действия 

этилового спирта. Исследуемые растворы вводили подопытным животным 

по указанной выше методике. Состояние животных оценивали в баллах по 

специальной верифицированной шкале каждый час на протяжении 10 часов с 

момента введения. Интегральную тяжесть алкогольной интоксикации оцени-

вали по сумме баллов за весь период наблюдения (табл. 97) [363].  

Таблица 97 

Влияние добавки олигосахаридов на динамику наркотического действия  

этанола и тяжесть алкогольной интоксикации 

 

Время после 

введения 

этанола, ча-

сы 

Контроль  

(р-р этанола)  

(n 6) 

Раствор 1 

(ОС 10%)  

(n 6) 

Раствор 2 

(ОС 40%)  

(n 6) 

Раствор 3 

(ОС 60%)  

(n 6) 

1 4,6±0,5 4,4±0,4 4,2±0,6 4,0±0,5 

2 4,3±0,5 4,1±0,5 3,9±0,5 3,6±0,4 

3 4,2±0,4 4,0±0,4 3,5±0,4* 3,2±0,4 

4 4,1±0,4 3,9±0,2* 3,1±0,3* 2,3±0,3* 

5 4,0±0,3 3,5±0,3* 2,8±0,3* 1,9±0,2* 

6 3,8±0,2 2,9±0,3* 2,2±0,2* 1,5±0,3* 

7 3,6±0,3 2,2±0,2* 1,5±0,3* 1,0±0,3* 

8 3,3±0,2 1,9±0,3* 1,2±0,4* 0,7±0,2* 

9 3,0±0,5 1,4±0,7 0,8±0,5* 0,5±0,6 

10 2,8±0,4 0,9±0,6 0,4±0,5* 0,2±0,7 

сумма  

баллов 
37,7±2,4 29,2±2,6* 23,6±2,5* 18,9±2,6* 

Примечание: * - р<0,05 в сравнении с контролем 
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Как видно из представленной таблицы 97, 10%-ная добавка олигосаха-

ридов практически вдвое ускоряет выход мышей из состояния алкогольного 

опьянения и снижает тяжесть алкогольной интоксикации с 37.7 до 29.2 бал-

лов. Увеличение концентрации ОС закономерно увеличивает динамику вы-

хода животных из состояния алкогольного опьянения и снижает тяжесть ин-

токсикации. 

Проведѐнные исследования показали, что олигосахариды обладают вы-

раженной способностью дозозависимо ослаблять острое токсическое (нарко-

тическое) действие этилового спирта у мышей. 

 

5.2 Металлосвязывающая активность пектиновых  

полисахаридов 

 

Пектиновые полисахариды, полученные из различных сырьевых ис-

точников, объединены общим свойством: находясь в желудочно-кишечном 

тракте они не подвергаются гидролизу амилазами слюнных и панкреатиче-

ских желѐз и не абсорбируются из кишечника в кровь, однако, в толстой 

кишке подвергаются деградации под действием ферментов бактериальной 

микрофлоры [364]. Пектиновые полисахариды способны поглощать большое 

количество воды и в присутствии двухвалентных ионов образовывать проч-

ные гели. Данный механизм лежит в основе способности пектина связывать и 

удерживать ионы металлов и другие ионизированные молекулы, что делает 

возможным их использование в качестве натуральных энтеросорбентов [302, 

365, 366]. В связи с вышеизложенным, задачей настоящего исследования 

явилось изучение металлосвязывающих способностей пектиновых полисаха-

ридов, полученных по разработанным технологиям, в сравнении с фармако-

пейными препаратами-энтеросорбентами. 

В работе использовались водонабухающие (микрогель) и водораство-

римые (пектиновые вещества) пектиновые полисахариды, полученные мето-
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дом гидролиз-экстракции в динамическом режиме из яблочных выжимок 

(ЯВ), необработанных (КП) и обработанных корзинок подсолнечника (КП 

обр.) и персиковых выжимок (Пр). Некоторые физико-химические параметры 

используемых веществ представлены в таблице 98. 

Сухой порошок пектиновых полисахаридов помещали в инкубацион-

ную ѐмкость и добавляли раствор сорбата, перемешивали в течение опреде-

лѐнного временного промежутка при температуре 23-25°C и рН 5,6. Данные 

параметры процесса были подобраны с учетом экспериментальных и литера-

турных данных [367-371]. 

Таблица 98 

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов 

образец ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са
2+

, % S, г/г БВ, % 

ПВ-КП 62,0 9,00 6,48 41,86 1,25 35,94 10,2 

ПВ-КП (обр.) 75,0 7,56 7,56 50,00 0,25 46,96 3,4 

ПВ-ЯВ 49,8 4,50 11,34 71,59 0,25 56,72 5,7 

ПВ-Пр 65,3 0,72 13,50 94,94 0,25 58,91 12,3 

МГ-КП 66,6 11,34 3,96 25,88 4,25 21,23 10,8 

МГ-КП (обр.) 78,6 7,74 6,84 46,91 2,50 47,16 3,9 

МГ-ЯВ 60,0 9,00 7,20 44,40 3,00 38,96 7,4 

МГ-Пр 72,0 8,64 9,36 52,00 1,00 43,52 9,8 

 

Количество связавшегося металла вычисляли по формуле:  

q=V(Ci – Cf)/M,  

где q – количество связавшихся с полисахаридом ионов металла 

(ммоль/г сухой массы полисахарида), V – объем раствора в инкубационной 

емкости (л), Ci – начальная концентрация металла в растворе (ммоль/л), Cf – 

конечная (равновесная) концентрация металла в растворе, M – масса полиса-

харида (г). 
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Для определения концентрации ионов меди и свинца в растворе приме-

няли титриметрический (комплексонометрический) метод [300]. При изуче-

нии скорости протекания сорбционных процессов, продолжительность кон-

такта сорбентов и сорбата варьировали от 1 мин. до 120 минут. Кинетические 

кривые сорбции меди и свинца пектиновыми полисахаридами представлены 

на рисунках 149-150. 

 

Рисунок 149 - Кинетика связывания меди пектиновыми 

полисахаридами и активированным углем. 

 

 

Рисунок 150 - Кинетика связывания ионов свинца пектиновыми 

полисахаридами и активированным углем. 
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Как видно, скорость связывания меди и свинца микрогелем несколько 

ниже, чем пектиновыми веществами, которые связали 100% от максимально 

возможного количества металла в течение 5-15 минут, в зависимости от при-

роды сырьевого источника. Микрогель персиковых выжимок связал макси-

мально возможное количество ионов металлов через 40 мин. Наибольшая 

длительность связывания наблюдалась для МГ необработанных корзинок 

подсолнечника и активированного угля (110 мин.). 

Изучение зависимости величины сорбционной ѐмкости от равновесной 

концентрации CuSO4 и Pb(NO3)2 проводили при инкубационном периоде 120 

мин. В пробирку, содержащую 50 мг пектиновых полисахаридов, добавляли 

сорбат при постоянном перемешивании. Концентрацию CuSO4 варьировали 

от 339 до 5084 мг/л, концентрацию Pb(NO3)2 – от 1725 до 31257 мг/л. Все ис-

следованные образцы пектиновых полисахаридов проявляли наибольшую 

медьсвязывающую активность в диапазоне концентраций Cu от 1500 мг/л 

(рис. 151) и свинецсвязывающую – от 5000 мг/л (рис. 152).  

 

Рисунок 151 - Изотермы сорбции ионов меди пектиновыми 

полисахаридами и препаратом сравнения. 
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Рисунок 152 - Изотермы сорбции ионов свинца пектиновыми 

полисахаридами и препаратом сравнения. 

 

Образцы МГ, за исключением микрогеля, полученного из персиковых 

выжимок, обладали большей сорбционной ѐмкостью по сравнению с пекти-

новыми веществами. При этом активированный уголь сорбировал ионы меди 

и свинца значительно хуже пектиновых полисахаридов, за исключением ПВ 

персика. Данный факт объясняется высоким значением степени этерифика-

ции пектиновых веществ персиковых выжимок и, соответственно, низким 

содержанием свободных карбоксильных групп (табл. 98). Действительно, 

сорбционная способность пектиновых полисахаридов находится в непосред-

ственной зависимости от содержания Кс и СЭ. Но, наибольшая сорбционная 

ѐмкость наблюдается у микрогеля, полученного из предварительно обрабо-

танных корзинок подсолнечника, несмотря на то, что МГ, полученный из то-

го же сырья, но без предварительной обработки, обладает большим содержа-

нием свободных карбоксильных групп. То же самое наблюдается для пекти-

новых веществ корзинки подсолнечника. Данное явление находит объясне-

ние, если учесть количество ионов Са
2+ 

в исследованных образцах (табл. 98). 
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В МГ, полученном из необработанных корзинок подсолнечника, содержание 

кальция составляет 4,25%, а в микрогеле, полученном из предварительно об-

работанных КП – 2,5%. В ПВ данная величина практически в пять раз выше у 

образцов, полученных из необработанного сырья. При контакте МГ и ПВ 

подсолнечника с сорбатом, скорее всего, имеет место факт конкурентного 

взаимодействия ионов кальция и меди за активные центры, что затрудняет 

процесс сорбции.  

Полученные в ходе экспериментов изотермы сорбции ионов меди мик-

рогелем и пектиновыми веществами, а также активированным углем, обрабо-

тали при помощи уравнений Лэнгмюра и Фрейндлиха [303]. При помощи 

уравнения Лэнгмюра определили коэффициент qmax, отражающий количество 

сорбционных центров в молекуле сорбента, активно взаимодействующих с 

сорбатом, и коэффициент b, указывающий на степень аффинитета между 

сорбентом и сорбатом. Уравнение Фрейндлиха позволило оценить прочность 

связывания и интенсивность химических связей между сорбентом и сорба-

том. Для оценки релевантности использования уравнений был рассчитан ко-

эффициент аппроксимации (R
2
). На рисунках 153-156 приведены графики 

линеаризации полученных данных с указанием уравнений и значений R
2
. 

В таблицах 99 и 100 приведены результаты расчета констант Лэнгмюра 

и Фрейндлиха, характеризующие взаимодействие изучаемых пектиновых по-

лисахаридов с ионами меди (табл. 99) и свинца (табл. 100). Из представлен-

ных результатов видно, что процесс сорбции ионов меди протекает в соот-

ветствии с моделью Лэнгмюра. Наибольшее значение максимальной сорбци-

онной ѐмкости (qmax) характерно для образцов микрогеля, полученных из 

корзинок подсолнечника до- и после обработки. Вне зависимости от способа 

получения, для данных образцов характерны высокие показатели прочности 

образовавшихся связей (KF) и интенсивности сорбционных процессов (n). 

 

 



265 
 

  

Рисунок 153 - Линеаризация изотерм сорбции ионов меди пектиновыми 

полисахаридами при помощи уравнения Лэнгмюра. 

 

  

Рисунок 154 - Линеаризация изотерм сорбции ионов меди пектиновыми  

полисахаридами при помощи уравнения Фрейндлиха. 

 

 
 

Рисунок 155 - Линеаризация изотерм сорбции ионов свинца пектино-

выми полисахаридами при помощи уравнения Лэнгмюра. 
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Рисунок 156 - Линеаризация изотерм сорбции ионов свинца пектино-

выми полисахаридами при помощи уравнения Фрейндлиха. 

 

Таблица 99 

Коэффициенты связывания ионов меди пектиновыми полисахаридами 

 

образец 
Уравнение Лэнгмюра Уравнение Фрейндлиха 

b qmax, мг/г R
2
 KF n R

2
 

МГ-КП 0,004 133,33 0,9993 5,01 2,29 0,8851 

МГ-КП (обр.) 0,004 166,66 0,9945 5,13 2,17 0,8709 

МГ-ЯВ 0,002 105,26 0,9962 1,74 1,82 0,9522 

МГ-Пр 0,001 104,17 0,9946 1,26 2,03 0,9517 

ПВ-КП 0,002 100,00 0,9961 2,04 2,13 0,9378 

ПВ-КП (обр.) 0,003 106,67 0,9957 3,98 2,47 0,9644 

ПВ-ЯВ 0,001 89,28 0,9945 0,63 1,71 0,9587 

ПВ-Пр 0,001 50,00 0,9915 0,45 1,85 0,9910 

уголь 0,002 57,69 0,9966 1,82 2,36 0,9719 

 

Образцы микрогеля яблочных и персиковых выжимок, а также пекти-

новых веществ корзинки подсолнечника имеют близкие значения макси-

мальной сорбционной ѐмкости по отношению к ионам меди, но различаются 
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по коэффициентам прочности и интенсивности. При этом ПВ, полученные из 

обработанных КП, образуют достаточно прочные связи с ионами меди. 

 

Таблица 100 

Коэффициенты связывания ионов свинца пектиновыми  

полисахаридами 
 

образец 
Уравнеие Лэнгмюра Уравнение Фрейндлиха 

b qmax, мг/г R
2
 KF n R

2
 

МГ-КП 0,2074 688,81 0,9988 10 3,09 0,9589 

МГ-КП (обр.) 0,2490 803,32 0,999 12,59 3,64 0,823 

МГ-ЯВ 0,0255 653,707 0,9989 10 2,704 0,9601 

МГ-Пр 0,014 359,12 0,998 7,94 3,02 0,972 

ПВ-КП 0,0205 487,67 0,998 10 1,68 0,943 

ПВ-КП (обр.) 0,0262 545,181 0,999 10 3 0,9489 

ПВ-ЯВ 0,0064 312,01 0,998 3,16 3,1 0,975 

ПВ-Пр 0,0005 210,09 0,999 3,16 1,6 0,967 

уголь 0,0033 231,75 0,997 2,51 1,07 0,977 

 

По отношению к ионам свинца хорошие результаты показали также 

образцы микрогеля яблочных выжимок. Худшие показатели, во всех случаях, 

наблюдались у пектиновых веществ яблочных и персиковых выжимок. Дан-

ные образцы не способны образовывать связи достаточной прочности с 

ионами исследованных металлов. 

Таким образом, водонабухающие пектиновые полисахариды, а также 

водорастворимые с низкой степенью этерификации по своей металлсвязыва-

ющей активности превосходят активированный уголь и могут быть исполь-

зованы в качестве энтеросорбентов и лечебно-профилактической пищевой 

добавки при комплексной терапии отравлений тяжелыми металлами. Наибо-

лее перспективным сырьем для получения микрогеля и пектиновых веществ 



268 
 

с оптимальными сорбционными свойствами являются корзинки подсолнеч-

ника. 

Влияние пектиновых полисахаридов на абсорбцию свинца в ки-

шечнике. 

Соли тяжѐлых металлов присутствуют в водных источниках, почвах, 

предметах обихода. Попадая в организм человека через желудочно-

кишечный тракт, органы дыхания и кожные покровы, они накапливаются во 

внутренних органах, становясь причиной ряда заболеваний [319, 320]. В свя-

зи с этим, необходим поиск веществ, способных предотвратить накопление 

тяжѐлых металлов и вывести их из организма. Перспективными средствами, 

обладающими способностью связывать ионы тяжѐлых металлов и препят-

ствующими абсорбции таковых в кровь являются пектиновые полисахариды. 

Металлсвязывающую способность пектиновых полисахаридов изучали 

в условиях in vivo на модели интоксикации, вызванной энтеральным введе-

нием раствора ацетата свинца, у лабораторных животных. Белых крыс с мас-

сой тела 150-200 г разделяли на восемь групп. Животные контрольной груп-

пы получала обычную диету. Животным второй группы один раз в сутки 

вводили ацетат свинца в дозе 50 мг/кг массы тела. Остальным животным 

вводили пектиновые полисахариды за 40-60 минут до введения ацетата свин-

ца. Доза вводимых веществ составляла 0,1 г/кг массы тела при продолжи-

тельности эксперимента 18 дней и 0,5 г/кг массы тела при продолжительно-

сти 21 день. По окончании эксперимента крыс декапитировали под эфирным 

наркозом. В высушенных органах определили содержание свинца [372]. 

Для исследования были выбраны образцы микрогеля и пектиновых ве-

ществ обработанных и необработанных корзинок подсолнечника, как обла-

дающих наибольшей сорбционной ѐмкостью по отношению к ионам свинца в 

условиях in vitro. А также пектиновые вещества яблочных выжимок, облада-

ющие примерно одинаковой сорбционной способностью с препаратами 

сравнения – Полифепаном и активированным углем.  
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Установлено, что при введении ацетата свинца, в бедренной кости под-

опытных животных концентрация депонированного свинца увеличилась в 9,7 

раз за 18 дней эксперимента и в 10,2 раза за 21 день. При введении 0,1 г/кг 

пектиновых веществ КП содержание свинца увеличилось в 9,3 раза. При дозе 

ПВ-КП (обр.) 0,5 г/кг содержание свинца увеличилось в 4,9 раза. Водонабу-

хающие пектиновые полисахариды, полученные из обработанных корзинок 

подсолнечника, проявили более сильный эффект. Даже при использовании 

минимальной дозы МГ-КП (обр.), содержание свинца в бедренной кости 

крыс увеличилось лишь в 6,5 раз. При введении микрогеля, полученного из 

обработанных КП, в дозе 0,5 г/кг концентрация свинца увеличилась в 3,3раза. 

Водонабухающие пектиновые полисахариды, полученные из необработан-

ных корзинок подсолнечника, менее выраженно способствовали накоплению 

свинца в бедренной кости лабораторных животных, по сравнению с анало-

гичными образцами, полученными из обработанных КП. Так, при введении 

МГ-КП в дозе 0,1 г/кг содержание свинца в бедренной кости увеличилось в 

7,25 раз и в 3,7 раз при введении дозы 0,5 г/кг, по сравнению с животными 

контрольной группы. Препараты МГ-ЯВ, полифепана и активированного уг-

ля в обеих исследованных дозах не оказали существенного влияния на со-

держание свинца в бедренной кости крыс (табл. 101 и 102). 

Введение ацетата свинца крысам в течение 18 дней привело к увеличе-

нию его содержания в печени в 4,1 раза. У животных, принимавших пекти-

новые вещества, полученные из обработанных корзинок подсолнечника, в 

дозе 0,1 г/кг массы тела содержание свинца увеличилось значительно меньше 

– в 3,1 раза и при приѐме ПВ-КП (обр.) – в 2,3. Введение микрогеля, полу-

ченного из обработанных КП содержание свинца увеличилось в 2,3 раза при 

дозе 0,1 г/кг и в 1,6 раза при дозе 0,5 г/кг. Образцы микрогеля, полученные из 

необработанных корзинок подсолнечника, также оказали положительный 

эффект на снижение количества депонированного свинца в печени экспери-

ментальных животных.  
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Таблица 101 

Содержание свинца в органах крыс, получавших одновременно  

ацетат свинца и полисахариды (0,1 г/кг/сут) в течение 18 дней 
 

Группа животных 

 

Концентрация свинца (мкг/г сухой массы) 

Бедренная кость Печень Почки Сердце 

Контроль 32,6±5,8 2,9±1,2 9,3±0,6 7,5±0,8 

Ацетат свинца 317,2±9,2 11,8±0,9 58,4±2,4 25,8±1,7 

ПВ-КП (обр.) 301,8±6,1 9,1±1,6* 36,8±3,1* 17,1±1,3* 

МГ-КП (обр.) 212,5±12,1* 6,8±1,2* 33,1±2,1* 14,6±0,9* 

МГ-КП 236,5±9,8 7,3±0,7* 34,6±1,8* 15,2±1,5* 

ПВ-Яв 298,4±8,6 10,7±1,6 50,6±3,2 24,3±1,8 

Полифепан 304,5±12,8 10,7±0,8 48,7±2,7 22,7±2,4 

Активированный уголь 306,2±9,3 11,2±0,9 49,6±1,8 23,6±1,6 

*Данные представлены в виде М±SEM, Р<0,05 в сравнении с группой «Ацетат свинца». 

 

Таблица 102 

Содержание свинца в органах крыс, получавших одновременно  

ацетат свинца и полисахариды (0,5 г/кг/сут) в течение 21 дня 
 

Группа животных 

 

Концентрация свинца (мкг/г сухой массы) 

Бедренная кость Печень Почки Сердце 

Контроль 37,4±5,1 3,7±0,5 10,2±2,9 9,7±1,2 

Ацетат свинца 382,5±8,7 13,1±1,2 63,5±3,7 27,5±1,6 

ПВ-КП (обр.) 183,1±5,4* 8,5±1,4* 31,7±1,5* 15,8±1,4* 

МГ-КП (обр.) 125,1±7,2* 6,1±1,1* 21,4±1,6* 10,3±1,1* 

МГ-КП 137,3±11,5* 6,7±0,9* 25,3±1,2* 12,1±1,5* 

ПВ-Яв 297,3±15,2 15,2±1,5 54,8±3,1 25,2±1,7 

Полифепан 328,8±17,3 14,7±1,3 57,6±2,9 26,1±3,4 

Активированный уголь 363,7±104 14,6±1,1 62,1±3,4 26,8±1,9 

Примечание* - Р< 0,05 в сравнении с группой «Ацетат свинца». 
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При их приѐме в дозе 0,1 г/кг концентрация свинца увеличилась в 2,5 раза, 

при приѐме в дозе 0,5 г/кг – в 1,8 раза. Приѐм пектиновых веществ яблочных 

выжимок, полифепана и активированного угля не способствовали суще-

ственному снижению содержания свинца в печени экспериментальных жи-

вотных (табл. 101-102). 

В почках подопытных животных за 18 дней введения ацетата свинца 

содержание металла увеличилось в 6,3 раза, за 21 день – в 6,2. Введение пек-

тиновых веществ обработанных КП привело к снижению содержания свинца 

в почках. При применении ПВ-КП (обр.) в дозе 0,1 г/кг концентрация свинца 

увеличилась в 3,9 раза, по сравнению с контрольной группой. При дозе 0,5 

г/кг содержание свинца возросло в 3,1 раза. Введение нерастворимых пекти-

новых полисахаридов, полученных из обработанных корзинок подсолнечни-

ка, в дозе 0,1 г/кг привело к увеличению содержания свинца в почках крыс в 

3,6 раза, а применение МГ-КП (обр.) в дозе 0,5 г/кг способствовало увеличе-

нию концентрации металла в 2,1 раза. Микрогель, полученный из необрабо-

танных корзинок подсолнечника, увеличил содержание свинца в 3,7 и 2,5 раз 

при приѐме дозы 0,1 г/кг и 0,5 г/кг, соответственно. Пектиновые вещества 

яблочных выжимок и препараты сравнения не оказали существенного влия-

ния на содержание свинца в почках подопытных животных (табл. 101-102). 

Введение ацетата свинца в течение 18 дней и 21 дня привело к увели-

чению содержания свинца в сердце крыс в 2,9 и 2,8 раза, соответственно. 

Приѐм пектиновых веществ, полученных из обработанных корзинок подсол-

нечника, способствовал увеличению концентрации свинца лишь в 2,3 и 1,6 

раза при дозах 0,1 г/кг и 0,5 г/кг. Введение 0,1 г/кг микрогеля, полученного из 

обработанных корзинок подсолнечника, привело к увеличению содержания 

свинца в 1,9 раз и введение 0,5 г/кг – в 1,1 раза. Микрогель, полученный из 

необработанного сырья, при приѐме в дозе 0,1 г/кг способствовал увеличе-

нию концентрации свинца в сердце лишь в 2,0 раза, а в дозе 0,5 г/кг – в 1,4 

раза. ПВ яблочных выжимок и препараты сравнения оказали незначительное 

влияние на содержание свинца в сердце крыс (табл. 101-102). 
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Таким образом, применение пектиновых полисахаридов подсолнечника 

способно дозозависимо снизить содержание свинца во внутренних органах 

экспериментальных животных, замедляя абсорбцию свинца в кишечнике 

[372]. 

 

5.3. Сравнительное изучение сорбционной активности пектиновых  

полисахаридов различного происхождения по отношению к билирубину 

 

Одним из главных мероприятий при терапии заболеваний печени явля-

ется борьба с интоксикацией. При этом является нежелательным назначение 

большого количества лекарственных препаратов. Предпочтение отдается 

препаратам-энтеросорбентам, не поступающим в печень и не повышающим 

метаболическую нагрузку на гепатоциты. Данные препараты связывают ток-

сические продукты и выводят их из организма, способствуя разгрузке гепа-

тоцитов от избытка метаболитов и созданию в органе состояния временного 

отдыха. В качестве энтеросорбентов часто применяют активированные угли 

и углеволокнистые материалы, целлюлозу и лигнин. Но для достижения 

фармакологического эффекта угли и углеволокнистые материалы необходи-

мо использовать в больших дозах, которые зачастую приводят к запорам и 

вызывают возникновение тошноты и рвоты, что делает их неприемлемыми 

для применения при заболеваниях печени и обуславливает поиск веществ с 

сорбционными свойствами. 

Для решения данной задачи было изучено взаимодействие пектиновых 

полисахаридов различного происхождения с билирубином. В работе исполь-

зовались водонабухающие (микрогель) и водорастворимые (пектиновые ве-

щества) пектиновые полисахариды, полученные методом гидролиз-

экстракции в динамическом режиме из яблочных выжимок (ЯВ), необрабо-

танных (КП) и обработанных корзинок подсолнечника (КП обр.) и персико-

вых выжимок (Пр). Физико-химические параметры исследованных веществ 
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представлены в таблице 98. Необходимо отметить, что если исследования в 

области применения растворимых пектиновых веществ в качестве энтеро-

сорбентов проводятся рядом исследователей, то применение микрогеля, как 

вещества, обладающего сорбционной способностью, проведено впервые 

[373].  

Навеску пектинового полисахарида инкубировали в ѐмкости с раство-

ром билирубина (50 мкмоль/л) в течение 1-360 мин. при температуре 23-25°C 

и рН 5,6 [301]. Остаточное количество билирубина определяли спектрофото-

метрическим методом. Максимальное значение сорбционной ѐмкости для 

определенного полисахарида, полученное в ходе исследования, принимали за 

100%, а количество связанного билирубина для каждой продолжительности 

инкубации выражали в процентах от максимальной сорбционной ѐмкости. 

Установлено, что за 20 минут инкубации водорастворимые полисахариды, а 

также микрогель персика связали от 80 до 100% максимально возможного 

количества билирубина. Для нерастворимых полисахаридов данное значение 

достигается через 45-60 мин. инкубации (рис. 157).  

 

Рисунок 157 - Кинетика связывания билирубина пектиновыми 

полисахаридами. 
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В целом, все исследованные образцы сорбируют максимально возмож-

ное количество билирубина за 120 минут контакта с сорбатом, что составляет 

минимальную продолжительность, необходимую для достижения макси-

мальной сорбционной ѐмкости. В связи с этим, изучение зависимости вели-

чины сорбционной ѐмкости от равновесной концентрации билирубина про-

водили при инкубационном периоде 120 мин. Концентрацию сорбата варьи-

ровали от 10 до 100 мкмоль/л. 

Изотермы сорбции, построенные на основании полученных данных, 

представлены на рисунке 158. Установлено, что максимальной сорбционной 

способностью по отношению к билирубину обладают нерастворимые поли-

сахариды, а также пектиновые вещества подсолнечника [373]. 

 

 

Рисунок 158 - Изотермы связывания билирубина пектиновыми 

полисахаридами. 

 

Полученные экспериментальные данные обработали при помощи урав-

нений Лэнгмюра и Фрейндлиха. Установлено, что процесс сорбции билиру-

бина пектиновыми полисахаридами протекает согласно уравнению Фрейнд-

лиха (табл. 103), т.к. коэффициент аппроксимации исследуемых полисахари-

дов для уравнения Лэнгмюра значительно меньше 0,9. Следовательно, в про-
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цессе связывания билирубина нерастворимыми и растворимыми полисахари-

дами образуются гетерогенные связывающие центры. Оценить количество 

активных связывающих центров и степень аффинитета полисахаридов к би-

лирубину оказалось невозможным, в связи с неприемлемостью уравнеия 

Лэнгмюра для описания процессов сорбции билирубина. 

Таблица 103 

Коэффициенты связывания билирубина пектиновыми полисахаридами 

 

образец 

Уравнение Лэнгмюра Уравнение Фрейндлиха 

b qmax,  

мкмоль/г 
R

2
 KF n R

2
 

МГ-КП 0,016 1250,00 0,3822 3,98 2,64 0,9857 

МГ-КП (обр.) 0,017 1500,00 0,1684 5,01 2,76 0,9709 

МГ-ЯВ 0,045 480,00 0,2284 3,16 2,45 0,9815 

МГ-Пр 0,005 1000,00 0,3913 3,16 1,15 0,9860 

ПВ-КП 0,058 285,71 0,6326 1,99 2,57 0,9913 

ПВ-КП (обр.) 0,400 250,00 0,5457 1,99 2,52 0,9914 

ПВ-ЯВ 0,011 250,00 0,8299 1,58 1,90 0,9824 

ПВ-Пр 0,007 125,00 0,9506 1,12 0,70 0,9859 

 

Расчѐт коэффициента прочности связей между сорбентом и сорбатом 

(KF) показал, что микрогель, полученный из обработанных корзинок подсол-

нечника образует наиболее прочное соединение с билирубином. В целом, все 

образцы нерастворимых полисахаридов обладают более высоким значением 

KF, по сравнению с растворимыми пектиновыми веществами.  

Таким образом, исследованные образцы пектиновых полисахаридов 

обладают сорбционными свойствами по отношению к билирубину и могут 

применяться в комплексной терапии заболеваний печени. 
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Гепатопротекторное действие пектиновых полисахаридов подсол-

нечника. 

Целью работы явилось исследование влияния пектиновых полисахари-

дов корзинок подсолнечника на состояние печени при экспериментальной 

тетрахлорметановой интоксикации лабораторных животных [373]. Характе-

ристики водорастворимых (ПВ-КП) и водонабухающих (МГ-КП) пектиновых 

полисахаридов корзинок подсолнечника представлены в таблице 104. 

Таблица 104 

Физико-химические параметры пектиновых полисахаридов 

образец ГК, % Кс, % Кэ, % СЭ, % Са
2+

, % S, г/г БВ, % 

ПВ-КП  75,0 7,56 7,56 50,00 0,25 46,96 3,4 

МГ-КП  78,6 7,74 6,84 46,91 2,50 47,16 3,9 

 

Эксперименты проводились на белых крысах с массой тела 150-180 г. 

Животные контрольной группы получали стандартную диету в течение всего 

эксперимента. Животным опытной группы в течение 7 дней вводили 10%-

ный раствор четырѐххлористого углерода в оливковом масле (3 мл/кг) из 

расчѐта дозы 300 мг/кг [374, 375]. У части подопытных животных обеих 

групп был произведѐн забор крови под лѐгким эфирным наркозом. В полу-

ченных образцах определяли активность аланинаминотрансферазы (АЛТ) и 

аспартатаминотрасферазы (АСТ), а также уровень общего и непрямого били-

рубина [304]. Животные, получавшие четырѐххлористый углерод, были раз-

делены на семь равных групп. Группа ССL4 получала стандартную диету. 

Животные остальных групп ежедневно за 1 час до кормления энтерально по-

лучали пектиновые вещества и микрогель в дозах 10, 50 и 250 мг/кг массы 

тела. Введение пектиновых полисахаридов продолжали в течение трѐх 

недель, после чего в образцах крови и ткани печени определи активность 

АЛТ, АСТ и содержание билирубина. 
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Метаболизм в печени четырѐххлористого углерода приводит к наруше-

нию структурной целостности гепатоцитов с последующим развитием токси-

ческого гепатита [376]. Действительно, семидневное введение четырѐххлори-

стого углерода привело к существенному изменению активности АЛТ и АСТ, 

являющихся биологическими маркерами, отражающими нарушения печѐ-

ночного метаболизма. Активность АЛТ в сыворотке крови возросла в 7,8 раз, 

ACT – в 9,5 раз. Содержание общего и прямого билирубина увеличилось в 

4,4 и 3,8 раза, соответственно, что указывает на развитие токсического пора-

жения печени (табл. 105). 

Таблица 105 

Влияние введения пектиновых веществ и микрогеля корзинки 

подсолнечника на состояние печѐночной ткани у крыс 
 

Группа АЛТ, Ед ACT, Ед 
Общий 

билирубин, 

мкмоль/л 

Прямой 

билирубин, 

мкмоль/л 

7 сутки 

Контроль 0,58±0,04 0,31±0,03 9,79±0,47 5,01±0,26 

CCL4 4,54±0,26* 2,95±0,12* 43,04±3,12* 19,02±0,94* 

28 сутки 

Контроль 0,62±0,03 0,41±0,02 10,95±1,19 5,67±0,24 

CCL4 3,98±0,21* 2,88±0,21* 48,83±3,17* 23,54±2,01* 

ПВ-КП, 10 мг/кг 3,98±0,39* 2,03±0,17* 41,11±3,12* 20,12±1,94* 

ПВ-КП, 50 мг/кг 3,02±0,23*
a
 1,89±0,19*

а
 39,75±2,86* 18,08±2,15* 

ПВ-КП, 250 мг/кг 1,85±0,18*
c
 0,72±0,52*

с
 18,03±2,05*

с
 9,42±1,17*

с
 

МГ-КП, 10 мг/кг 3,89±0,24* 3,01±0,15* 37,51±2,41* 24,02±1,31* 

МГ-КП, 50 мг/кг 2,08±0,12*
а
 1,34±0,14*

а
 29,74±2,92*

а
 13,52±2,07*

а
 

МГ-КП, 250 мг/кг 1,21±0,11*
а
 1,08±0,12*

а
 15,68±2,03*

а
 10,55±1,67*

а
 

* - различие достоверно с группой контроль, Р<0,001;  
а 
- различие достоверно с группой CCL4, Р<0,05;  

b
 - различие достоверно с группой CCL4, Р<0,01;  

с - различие достоверно с группой CCL4, Р<0,001; определенные посредством 

ANOVA теста с последующим проведением теста Tukey's [307, 308]. 
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Через 21 день эксперимента биохимические показатели крыс, не полу-

чавших пектиновые полисахариды, продолжали значительно отличаться от 

аналогичных показателей животных контрольной группы. Активность АЛТ и 

АСТ была в 6,4 и 4,5 раза выше, по сравнению с контролем. Содержание об-

щего билирубина превышало контрольное значение 4,5 раза, прямого - в 

4,15, что свидетельствует об отсутствии саморегенерации печеночной ткани 

экспериментальных животных, получавших четырѐххлористый углерод.  

Введение на протяжении 21 дня пектиновых веществ корзинки подсол-

нечника в дозе 10 мг/кг массы тела не привело к существенному изменению 

биохимических показателей в сыворотке крови. Положительное действие ис-

следуемых веществ проявляется при дозе 50 мг/кг массы тела. При этом ак-

тивность АЛТ и АСТ снизилась на 24,1 и 34,4%, соответственно (табл. 105). 

Увеличение дозы пектиновых веществ до 250 мг/кг привело к уменьшению 

активности АЛТ на 53,5%, ACT - на 75,0%, а также к снижению содержания 

общего и прямого билирубина в сыворотке крови на 63,1 и 60,0%, соответ-

ственно. 

Аналогичная картина наблюдается при введении водонабухающих пек-

тиновых полисахаридов. Введение микрогеля подопытным животным в дозе 

10 мг/кг массы тела не привело к существенным изменениям биохимических 

показателей. При увеличении дозы до 50 мг/кг массы тела активность АЛТ и 

ACT снизилась на 47,7 и 53,5%, соответственно, а также уменьшилось со-

держание общего и прямого билирубина в сыворотке крови на 39,1 и 42,6%, 

соответственно. Введение микрогеля в дозе 250 мг/кг привело к снижению 

активности АЛТ на 69,6%, ACT – на 62,5% и уменьшению концентрации об-

щего билирубина на 67,9%, прямого билирубина - на 55,18% (табл. 105) 

[373]. 

Таким образом, водонабухающие и водорастворимые пектиновые по-

лисахариды корзинок подсолнечника обладают выраженными дозозависи-

мыми гепатопротекторными лечебными эффектами при экспериментальной 
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тетрахлорметановой интоксикации. При этом наибольшая лечебная эффек-

тивность наблюдается после использования полисахаридов в максимальной 

дозе [373]. 

Учитывая выявленное положительное действие водонабухающих и во-

дорастворимых пектиновых полисахаридов корзинки подсолнечника на со-

стояние печѐночной ткани экспериментальных животных, а также принимая 

во внимание ухудшающуюся экологию и возрастающую потребность в веще-

ствах природного происхождения, обладающих профилактическим гепато-

протекторным действием [377], представляет интерес проведение исследова-

ния способности ПВ и МГ КП предотвращать повреждения печѐночной па-

ренхимы на модели токсического поражения печени четырѐххлористым уг-

леродом [378].  

С этой целью белым крысам массой 150-180 г в течение 21 дня за 1 час 

до кормления энтерально вводили образцы пектиновых веществ и микрогеля 

корзинки подсолнечника, идентичные описанному выше эксперименту, в до-

зе 10, 50 и 250 мг/кг массы тела. Животные контрольной группы получали 

стандартную диету. Далее, введение исследуемых пектиновых полисахари-

дов прекращали, производили забор артериальной крови, в которой опреде-

ляли активность АЛТ и АСТ, а также уровень общего и непрямого билиру-

бина [304]. Экспериментальных животных разделили на группы. Первая 

группа продолжала получать стандартную диету, животным второй группы 

вводили 10%-ный раствор четырѐххлористого углерода в оливковом масле (3 

мл/кг) из расчета дозы 300 мг/кг массы тела [374, 375]. Животным из групп, 

получавших пектиновые вещества и микрогель, также вводили CCl4. Через 

неделю у крыс производили забор артериальной крови и определяли соответ-

ствующие биохимические показатели. 

Установлено, что введение как пектиновых веществ, так и микрогеля на 

протяжении 21 дня во всех исследованных дозах не повлияло на активность 
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АЛТ и ACT, а также на концентрацию общего и прямого билирубина (табл. 

106).  

Таблица 106  

Влияние предварительного введения водонабухающих и водорастворимых  

пектиновых полисахаридов корзинки подсолнечника на состояние  

печеночной ткани крыс 
 

Группа АЛТ, Ед ACT, Ед 
Общий били-

рубин, 

мкмоль/л 

Прямой били-

рубин, 

мкмоль/л 

21 сутки 

Контроль 0,68±0,06 0,31±0,02 10,86±1,52 6,01±0,56 

ПВ-КП, 10 мг/кг 0,62±0,05 0,29±0,04 12,08±1,12 5,99±0,49 

ПВ-КП, 50 мг/кг 0,58±0,04 0,41±0,05 11,79±1,07 6,73±0,54 

ПВ-КП, 250 мг/кг 0,66±0,05 0,42±0,06 12,95±1,25 5,95±0,72 

МГ-КП, 10 мг/кг 0,81±0,07 0,37±0,03 11,88±1,17 8,06±0,53 

МГ-КП, 50 мг/кг 0,69±0,06 0,41±0,05 12,12±1,09 7,84±0,55 

МГ-КП, 250 мг/кг 0,80±0,05 0,43±0,04 11,98±1,19 6,55±0,51 

28 сутки 

Контроль 0,65±0,11 0,34±0,06 11,01±1,23 5,72±0,83 

CCL4 4,18±0,21* 2,87±0,18* 41,68±3,65* 18,89±1,66* 

ПВ-КП, 10 мг/кг 3,54±0,31* 2,23±0,15* 39,02±4,01* 17,52±1,34* 

ПВ-КП, 50 мг/кг 2,87±0,25*
b
 1,85±0,17*

b
 32,12±2,97* 14,67±1,29* 

ПВ-КП, 250 мг/кг 1,18±0,13*
с
 1,07±0,09*

с
 17,84±2,11*

с
 10,07±0,54*

с
 

МГ-КП, 10 мг/кг 2,75±0,27* 1,87±0,16* 35,63±2,77* 15,83±1,57* 

МГ-КП, 50 мг/кг 2,46±0,16*
а
 1,54±0,18*

а
 28,15±3,07* 13,75±1,76* 

МГ-КП, 250 мг/кг 1,08±0,11*
с
 0,74±0,10*

b
 15,23±2,13*

а
 7,86±1,12*

а
 

*
 - различие достоверно с группой контроль; 

а 
- различие достоверно с группой CCL4, Р<0,05; 

b
 - различие достоверно с группой CCL4, Р<0,01; 

с
 - различие достоверно с группой CCL4, Р<0,001; определенные посредством ANO-

VA теста с последующим проведением теста Tukey's [307, 308]. 
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Введение четырѐххлористого углерода в течение 7 дней привело к раз-

витию выраженного токсического процесса, что проявилось в изменении 

биохимических показателей состояния печени. Активность АЛТ и АСТ уве-

личилась в 6,4 и 8,4 раза, соответственно. Содержание общего и прямого би-

лирубина в сыворотке крови возросло в 3,8 и 3,3 раза, соответственно. Ми-

нимальная доза введѐнных пектиновых веществ не оказала выраженного ге-

патопротекторного действия на лабораторных животных. Увеличение дозы 

ПВ до 50 мг/кг массы тела привело к снижению активности АЛТ и ACT на 

31,3 и 35,5% и содержания общего и прямого билирубина на 22,9 и 22,3%, 

соответственно. Введение ПВ-КП в дозе 250 мг/кг массы тела способствова-

ло более интенсивному снижению активности аминотрансфераз и содержа-

ния общего и прямого билирубина в сыворотке крови, по сравнению с жи-

вотными группы CCL4 (табл. 106). 

Установлено, что гепатопротекторное действие водонабухающих пекти-

новых полисахаридов корзинки подсолнечника превышает действие водорас-

творимых пектиновых веществ (табл. 106). Минимальная доза МГ 10 мг/кг 

массы тела привела к снижению активности АСТ на 34,2%, АЛТ – на 34,8% и 

снижению содержания общего и прямого билирубина на 14,5% и 16,2%, со-

ответственно. Увеличение дозы вводимого микрогеля до 50 мг/кг привело к 

уменьшению активности ACT и АЛТ на 41,1 и 46,3%, соответственно. Кон-

центрация общего билирубина в сыворотке крови снизилась на 32,5%, пря-

мого – на 27,2%. Введение водонабухающих пектиновых полисахаридов в 

дозе 250 мг/кг способствовало ещѐ более выраженному улучшению биохи-

мических показателей, по сравнению с животными группы ССL4. Так, актив-

ность АЛТ и ACT снизилась на 74,16 и 74,21%, концентрация общего и пря-

мого билирубина – на 63,5 и 58,4%, соответственно (табл. 106). 

Полученные результаты демонстрируют, что введение и пектиновых 

веществ, и микрогеля корзинки подсолнечника способствует увеличению ре-
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зистентности печени к действию токсических факторов, в частности, четы-

рѐххлористого углерода. При этом гепатопротекторное действие водонабу-

хающих полисахаридов значительно выше водорастворимых. 

 

5.4. Экономическая эффективность производства пектина  

из вторичных ресурсов пищевой промышленности 

 

В результате проведѐнных исследований и выявленных оптимальных 

параметров процесса гидролиз-экстракции в статическом, динамическом ре-

жимах и под воздействием высокой температуры и давления предложена 

принципиальная технологическая схема (рис. 159). 

 

Рисунок 159 - Технологическая схема получения пектиновых полиса-

харидов. 1 - Сырье; 2 - Высушивание сырья; 3 - Измельчение сырья; 4, 17 - Режимы (да – 

динамический, нет – статический, температура, давление); 5 - Набухание сырья; 6 - Гид-
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ролиз-экстракция в динамическом режиме (Т=85
о
С, скорость потока 6 мл/мин., продолжи-

тельность 60 мин.); 7 - Гидролиз-экстракция под воздействием температуры и давления 

(Т=100-140
о
С, Р=1-3 атм., гидромодуль 1:20, продолжительность 3-10 мин.); 8 - Гидролиз-

экстракция в статическом режиме (Т=85
о
С, гидромодуль 1:20, продолжительность 60-80 

мин., непрерывное перемешивание); 9 - Фильтрация; 10 - Клетчатка; 11 - Раствор-

гидролизат; 12 - Нейтрализация до рН=3,5; 13 - Нейтрализованный раствор-гидролизат; 14 

- Центрифугирование при скорости 5000 об/мин; 15 - Центрифугат; 16 - Осаждение этано-

лом; 18 - Очистка 1%-ным солянокислым спиртом; 9 - Водно-спиртный раствор; 20 - Ре-

генерация этанола; 21 - Упаривание водного раствора; 22 - Пектиновые вещества; 23 - 

Олигосахариды; 24 - Микрогель. 

 

Оценку эффективности производства пектина из отходов пищевой про-

мышленности следует рассматривать, как достижение получения прибыли, 

исходя из следующих позиций: изучение рынка пектинов; внедрение в про-

изводство новой технологии получения пектина; поиск инвесторов; произ-

водство пектина из отходов пищевой промышленности; развитие сети реали-

зации и методов стимулирования рынка сбыта для насыщения отечественно-

го потребительского рынка желирующими средствами и пищевыми добавка-

ми на основе растительных полимеров [379-382]. 

Предполагаем, что получение прибыли можно достичь за счѐт: 

- реализации выпускаемой продукции из охвата в первые 3 года 30- 

40% отечественного рынка сбыта пектинов; 

- расширения номенклатуры и увеличения объема продаж выпускаемой 

продукции, в связи с постоянно растущим на неѐ потребительским спросом и 

перспективным экспортом. 

В настоящее время отечественная промышленность не в состоянии 

удовлетворить потребности в пектине для его применения в пищевой и фар-

мацевтической промышленности.  

Факторы, влияющие на производство пектина. 

Основные факторы, влияющие на производство пектина, представлен-

ные в виде SWOT-анализа, приведены в таблице 107. 
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Сравнительный анализ получаемой продукции. 

Проведѐм сравнительный анализ получения пектина как для пищевой 

(табл. 108), так и для фармацевтической промышленности (табл. 109) по от-

ношению к аналогичным конкурентным продуктам.  

Следует отметить, что зарубежные производители поставляют, в ос-

новном, высокометилированный яблочный и цитрусовый пектин. Производ-

ство отечественного аналогичного продукта с теми же физико-химическими 

показателями будет иметь ряд существенных преимуществ по сравнению с 

зарубежными поставщиками в силу следующих причин: 

1) отсутствие таможенных платежей; 

2) гибкость ценообразования на продукт, так как себестоимость пекти-

на, произведенного по предлагаемой технологии значительно ниже этого по-

казателя для пектинов, произведенных за рубежом. 

Таблица 107  

SWOT–анализ 

ВНУТРЕННИЕ ФАКТОРЫ ВНЕШНИЕ ФАКТОРЫ 

Сильные стороны Слабые  

стороны 

Возможности Угрозы 

- низкая себестоимость 

продукта за счет ис-

пользования отходов 

пищевой промышленно-

сти; 

- энергосберегаемость за 

счет сокращения про-

должительности про-

цесса производства с 

нескольких часов до не-

скольких минут; 

- отсутствие отходов 

производства; 

- экологическая без-

опасность процесса 

производства. 

- сезонная зависи-

мость от поставщи-

ков отходов пищевой 

промышленности; 

- сложность обеспе-

чения оптимальных 

условий хранения 

сырья (температур-

ный режим, влаж-

ность и т.д.) 

- расширение потре-

бительского рынка за 

счет модернизации 

выпускаемых про-

дуктов; 

- расширение ассор-

тимента выпускае-

мой продукции; 

- использование но-

вых ресурсов для 

производства про-

дукции; 

- возможность уве-

личения производ-

ственной мощности в 

связи с растущими 

потребностями по-

требителя.  

- появление на 

рынке сбыта 

конкурентов. 

-возможность 

инфляции. 

- изменение 

нормативной 

базы. 

- спад произ-

водства у пред-

приятий, по-

требляющих 

пектин. 
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Сегмент рынка потребления. 

А). В пищевой промышленности потребители могут быть подразделе-

ны на три основные группы: консервная, масложировая и безалкогольная 

промышленность (28,8%); производство молочных продуктов (35,6%); кон-

дитерская промышленность (35,6%). 

Б). В фармацевтической промышленности потребители пектина могут 

быть подразделены на следующие группы: больные заболеваниями ЖКТ, пе-

чени (50,0%); дети (25,0%); лица, занятые на вредном производстве (25%). 

В мире, в последнее время все больше возрастает потребность в пек-

тине. Так, по оценкам журнала «Quarterly Review of Food Hydrocolloids», на 

мировом рынке наблюдается устойчивый рост потребления пектина в сред-

нем на 3-3,5% (по другим источникам – 7-8%) в год. И эта тенденция про-

должает возрастать. 

Таблица 108 

Сравнение предоставляемого пектина для пищевой промышленности  

с аналогичным продуктом конкурентов 

 
Критерий Собст-

венный то-

вар 

Herb-

slreith & 

Fox KG 

Pektowin Hercules Obipectin Danisco 

Цена, USD  18,18 21 21 25 25 21 

Качество Широкий 

спектр сы-

рья,  

СЭ > 65% 

Яблоч-

ный, СЭ 

> 50% 

Яблоч-

ный, СЭ 

> 50% 

Цитрусо-

вый, СЭ 

> 50% 

Цитрусо-

вый, СЭ 

> 50% 

Яблоч-

ный, СЭ 

> 50% 

Сервис Доставка 

включена 

Отсутст-

вует 

Отсутст-

вует 

Отсутст-

вует 

Отсутст-

вует 

Отсутст-

вует 

Местораспо-

ложение 

РТ, г.Ду-

шанбе 

Герма-

ния 

Польша США Швейца-

рия 

Дания 

Оборудование Автоклав с 

парогенера-

тором 

Статиче-

ские ре-

акторы 

Статиче-

ские ре-

акторы 

Статиче-

ские ре-

акторы 

Статиче-

ские ре-

акторы 

Статиче-

ские ре-

акторы 
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Таблица 109 

Сравнение предоставляемого пектина для фармацевтической  

промышленности с аналогичным продуктом конкурентов 

 
Критерий Собственный товар Cp Kelco 

Цена, USD 23,4 60 

Качество 
Подсолнечный,  

СЭ < 40% 

Цитрусовый, 

СЭ < 50% 

Сервис Доставка включена Отсутствует 

Месторасположение РТ, г.Душанбе США 

Оборудование 
Автоклав с  

парогенератором 
Статические реакторы 

 

Определение общей величины спроса. 

Основные потребители пектина и пектиносодержащих продуктов в 

Республике Таджикистан приведены в таблице 110.  

Основной объѐм занимают пектины, предназначенные для нужд пище-

вой промышленности (22,5 т). На начальных этапах планируется выпускать 

4,8 тонн этого продукта, удовлетворяя потребность на 21,33%. В дальней-

шем, выпуск этого продукта планируется увеличить. Объѐм продукции для 

фармацевтической промышленности составляет 8 тонн в год. Объем выпус-

каемой продукции – 4,8 тонн в год. Захват рынка при этом составляет 

60,00%. Общий объѐм потребляемой продукции составляет 30,5 тонн в год. 

Объѐм выпускаемой продукции – 4,8 тонн в год, что составляет 31,48 %. 

Прогнозирование объѐма продаж продукции. 

На основании объѐма выпускаемой продукции, рассчитанной исходя из 

нужд основных потребителей пектина в Республике Таджикистан (табл. 110), 

приводим прогнозную оценку объѐма еѐ продажи (табл. 111). 
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Таблица 110 
Потребители пектина и пектинсодержащих продуктов 

в Республике Таджикистан 
 

Потребители продукции Потребляемый продукт 
Объем пот-
ребления  

в год, тонн 

Цена  
за 1кг, USD 

Фабрика «Ширин» 
Студнеобразователь для же-
лейно-пастильных изделий 

5 21 

Малые предприятие по  
производству кондитер-
ских изделий 

Студнеобразователь для же-
лейно-пастильных изделий 

3 21 

Молочный комбинат  
г. Душанбе 

Загуститель для производ-
ства мороженного и др. мо-
лочных изделий 

3 21 

Молочный комбинат  
г. Худжанд 

Загуститель для производ-
ства мороженного и др. мо-
лочных изделий 

3 21 

Кургантюбинский  
молочный комбинат 

Загуститель для производ-
ства мороженного и др. мо-
лочных изделий 

2 21 

Масложиркомбинат  
г. Душанбе 

Эмульгатор для производ-
ства майонеза и жидких мар-
гаринов 

1 21 

Худжандский 
 консервный комбинат 

Загуститель для джемов и 
конфитюров 

1,5 21 

Исфаринский  
консервный комбинат 

Загуститель для джемов и 
конфитюров 

1,5 21 

Душанбинский  
консервный комбинат 

Загуститель для джемов и 
конфитюров 

1,5 21 

ООО «Элита» 
Стабилизатор для производ-
ства безалкогольных напит-
ков и соков с мякотью 

1 21 

Аптеки 
Пищевые добавки различно-
го происхождения 

5 25-100 

ООО «Авиценна» 

Составная структурирующая 
часть для лекарственных 
препаратов 

0,5 22 

Стабилизатор и эмульгатор 
для мазей, кремов и масел 

0,5 22 

ООО «Тиб барои Шумо» 
(«Медицина для Вас») 

Составная структурирующая 
часть для лекарственных 
препаратов 

0,5 22 

Стабилизатор и эмульгатор 
для мазей, кремов и масел 

0,5 22 

ООО «Анисфарм» 

Составная структурирующая 
часть для лекарственных 
препаратов 

0,5 22 

Стабилизатор и эмульгатор 
для мазей, кремов и масел 

0,5 22 
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Таблица 111 

Прогноз объѐма продаж 

 

Продукция 

Цена  

за 1 кг, 

сомони 

Объем  

реали-

зации в  

месяц, кг 

Выручка  

в месяц, 

тыс.  

сомони 

Объем  

реализации 

в год, кг 

Выручка в 

год, тыс. 

сомони 

Пектин для пищевой 

промышленности 
80 400 32 4800 384 

Пектин для фарма-

цевтической про-

мышленности 

130 400 52 4800 624 

Итого   84  1008 

 

Производственный план эффективности технологического процес-

са получения пектина. 

Краткое описание технологического процесса получения пектина. 

В настоящее время промышленная технология получения пектиновых ве-

ществ подавляющего большинства производителей основана на применении 

кислотного гидролиза растительного сырья при высоких температурах и дли-

тельном времени. Процесс гидролиза протопектина проводят при высоких 

температурах 80
о
С-100

о
С в кислой среде при рН 0,9-2,0 в течение 1-3 часов. 

При этих условиях происходит деградация макромолекул протопектина, что 

приводит к потере основного свойства пектина – студнеобразования.  

В данном исследовании нами использован принципиально иной под-

ход, основанный на проведении гидролиз-экстракции в щадящем режиме. 

Уменьшение продолжительности с нескольких часов до нескольких минут 

позволяет значительно сократить энергетические затраты. Дальнейшее кон-

центрирование и очистка пектиновых веществ производится методом диа- и 

ультрафильтрации на одной ультрафильтрационной установке, что полно-

стью исключает применение спирта.  

После гидролиз-экстракции пектиновый гидролизат отфильтровывают 

через плотный лавсан, промывают дистиллированной водой до полного уда-
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ления хлорид-ионов. Полученный экстракт охлаждают, нейтрализуют при 

помощи каустической соды, центрифугируют при скорости 4000-5000 

об/мин. Полученный раствор концентрируют на мембранной установке, на 

основе полых волокон. Полученный концентрат высушивают до порошкооб-

разного состояния и помещают в бумажные многослойные мешки. 

Техническое оснащение предприятия производителя. 

Основные средства предприятия производителя приведены в таблице 

112, а срок их службы приведен в таблице 113. 

Таблица 112  

Основные средства  

 
 

Наименование основных  

средств и оборудования 

Цена за 

единицу c 

НДС, тыс. 

сомони 

Кол-во 

единиц 

Всего, 

тыс. 

сомони 

Условия  

покупки 

Паровой генератор,  

снабженный автоклавом 
8,8 1 8,8 

Без предоплаты,  

доставка включена 

Центрифуги непрерывные 8,8 4 35,2 
Без предоплаты,  

доставка включена 

Ультрафильтрационная  

установка 
2,2 1 2,2 

Без предоплаты,  

доставка включена 

Пресс для отжима 4,4 1 4,4 
Без предоплаты,  

доставка включена 

Контрольно-измерительная  

лаборатория 
4,4 1 4,4 

Без предоплаты,  

доставка включена 

Испарительное сушильное  

оборудование 
33 1 33 

Без предоплаты,  

доставка включена 

Транспорт 88 1 88 
Без предоплаты,  

доставка включена 

Итого:   176,0  
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Таблица 113 

Срок службы основных средств  
 

Наименование основных 

средств и оборудования 

Стои-

мость, тыс.  

сомони 

Срок 

служ-

бы, лет 

Амортизаци-

онные отчис-

ления в месяц,  

тыс. сомони 

Амортизаци- 

онные отчис-

ления в год,  

тыс. сомони 

Здание 440 40 0,92 11 

Автоклав 8,8 15 0,05 0,59 

Центрифуги  

непрерывные 
8,8 10 0,07 0,88 

Ультрафильтрационная 

установка 
2,2 5 0,04 0,44 

Пресс для отжима 4,4 15 0,02 0,29 

Контрольно-измерительная  

лаборатория 
4,4 10 0,04 0,44 

Испарительное сушильное 

оборудование 
33 15 0,18 2,2 

Итого:   1,32 15,84 

 

Расходы на техническое обслуживание оборудования и ремонт преду-

смотрены в размере 6000 сомони в год. Производительность оборудования 

составляет 33,28 кг пектина в сутки, в год – 9,6 тонн (табл. 114). 

Таблица 114  
Производительность оборудования 

 
 

Наименование 

оборудования 

Единица 

измере-

ния 

Произво-

дитель-

ность в час 

Ко-

эф. 

0,8 

Производитель-

ность в смену, кг 

Производи-

тельность в 2 

смены, кг 

Автоклав кг 2,6 2,08 16,64 33,28 

Центрифуга л 160 128 1024 2048 

Мембранная 

установка 
л 1200 960 7680 15360 

Испаритель-

ное сушильное 

оборудование 

л 600 480 3840 7680 
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В таблице 115 приведены величины потребляемой мощности оборудо-

вания для производства пектина. 

Таблица 115 

Потребляемая мощность оборудования 

 

Наименование  

оборудования 

Потреб-

ляемая 

мощ-

ность,  

кВТ/ч 

Часы 

работы 

в смену 

Часы 

работы 

в сутки 

Общ. по-

требляемая 

мощность 

в сутки,  

кВТ/ч 

Общ. пот-

ребляемая 

мощность  

в месяц, 

тыс.кВТ/ч 

Общ. пот-

ребляемая 

мощность  

в год, 

тыс.кВТ/ч 

Пресс 5 8 16 80 1,92 23,04 

Центрифуги 8 8 16 128 3,07 36,86 

Автоклав 8 8 16 128 3,07 36,86 

Ультрафиль-

трационная 

установка 

1,5 8 16 24 0,58 6,91 

Контрольно-

измеритель-

ная лаборато-

рия 

0,5 2 4 2 0,05 0,58 

Испарительное 

сушильное 

оборудование 

2 8 16 32 0,77 9,22 

Итого     9,46 113,4720 

 

Расход сырья и материалов. 

В таблице 116 представлены расчеты расхода сырья. Необходимо отме-

тить, что выпуск различной продукции не требует привлечения различного 

оборудования. Изменение необходимых параметров достигается путѐм не-

значительных изменений параметров процесса получения пектина и пектин-

содержащих препаратов. Цены указаны с учетом НДС. 
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Таблица 116 

Расход сырья и материалов 

  

Наименова-

ние сырья и 

материалов 

Ед. 

изме-

мере-

ре-

ния 

Стоимость 

единицы, 

сомони 

Потреб-

треб-

ность в 

месяц 

Сумма в 

месяц, 

тыс. со-

мони 

По-

треб-

ность 

в год 

Сумма в 

год, тыс. 

сомони 

Постав-

щики 

Фрукто-

овощные  

выжимки 

т 440 2 0,88 24 10,56 

Пище-

вые ком-

бинаты 

РТ 

Корзинки 

подсолнеч-

ника 

т 88 2 0,176 24 2,112 

Дехкан-

ские хоз-

ва РТ 

Кислота  

азотная 
л 31 12 0,372 144 4,464 

Хим-

пром-

комплект 

(РФ) 

Сода каусти-

ческая 
т 44 0,04 0,00176 0,48 0,02112 

Хим-

пром-

комплект 

(РФ) 

Мешки по-

лиэтилено-

вые 

шту-

ка 
0,7 800,00 0,56 6000 4,2 

Хим-

пром-

комплект 

(РФ) 

Итого    1,990  21,36  

 

В таблице 117 приведена потребность в основных ресурсах. Данные 

расчеты основаны на бесперебойном круглогодичном производстве пектина. 

Стоимость ресурсов определена из расценок на энергоресурсы Республики 

Таджикистан. Цены указаны с учетом НДС. 

На основе результатов расчета по накладным расходам (НР), за месяц, 

установлено, что этот показатель составляет 7,120 тыс. сомони, а суммарная 

величина за год составляет 85,440 тыс. сомони. Заработная плата, при этом, 

согласно штатному расписанию и фонду заработной платы персонала (14 

чел., в том числе ИТР и служашие – 8 чел., рабочие основного производства 
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– 2 чел. и рабочие вспомогательного производства – 4 чел.), соответственно 

составила за месяц 6550 сомони, а с учѐтом Фонда социальной защиты насе-

ления (ФСЗН, 26%, равное 1703 сомони) в производстве пектина, на 1-го чел. 

составляет 99822 сомони за год. 

 

Таблица 117 

Потребность в основных ресурсах 
 

Вид затрат 

Ед. 

изме-

рения 

Стоимость 

единицы, 

сомони 

Потреб-

ность в 

месяц 

Сумма в 

месяц, 

тыс. со-

мони 

Потреб-

ность  

в год 

Сумма в 

год, тыс. 

сомони 

Электро- 

энергия 

тыс. 

кВт/ч 
250 9,46 2,36 113,4720 28,37 

Вода м
3
 0,1 50000 5 600000 60 

Стоки м
3
 0,07 41667 2,917 500000 35 

Концентри-

рованные мою-

щие средства 

л 7 4,17 0,029 50 0,35 

Бензин л 3,5 16,67 0,058 200 0,7 

Итого    10,368  124,42 

 

Расчет себестоимости продукции. 

В таблице 118 приведен расчет величины себестоимости производства 

пектина, для пищевой и фармацевтической промышленности.  

 
Таблица 118 

Себестоимость пектина, в сомони 
 

Продукция 
Затраты  
на опла-
ту труда 

Сырье и 
матери-

алы 

Основ-
ные ре-
сурсы 

Нак-
ладные 
расходы 

Итого 
Кол-
во,  
кг 

Себе-
стои-
мость 

Пектин для  
пищевой про-
мышленности 

39300 14902,56 62209 42720 159131,56 4800 33,152 

Пектин для  
Фармацевти-
ческой про-
мышленности 

39300 6454,56 62209 42720 150683,56 4800 31,392 
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Согласно данным таблицы 118, себестоимость 1 кг пектина составляет: 

- для пищевой промышленности - 33,152 сомони; 

- для фармацевтической промышленности – 31,392 сомони. 

Учитывая то, что исследования по производству пектина были прове-

дены в 2012 году, то с учетом банковского курса валют (долл. США и нацио-

нальная валюта РТ), среднегодовое значение которого составило 4,52 сомони 

[383], то себестоимость производства 1 кг пектина в долл. США составляет: 

- для пищевой промышленности - 33,152/4,52 = 7,33; 

- для фармацевтической промышленности – 31,392/4,52 = 6,95. 

Экономическая эффективность себестоимость производства 1 кг продукции, 

согласно нашим расчѐтам, по сравнению с себестоимостью производства за 

рубежом (21 долл. США (табл. 108), а с учетом 20% разницы стоимости и се-

бестоимости 21(1-0,2)=21х0,8=16,8 долл. США), составила: 

- для пищевой промышленности – 16,8 – 7,33 = 9,47 долл. США, т.е. 

((9,47/16,8)100%) = 56,4%; 

- для фармацевтической промышленности – 16,8 – 6,95 = 9,85 долл. 

США, т.е. ((9,85/16,8)100%) = 58,6%. 

Таким образом, эффективность производства 1 кг пектина на основе 

местного сырья по отношению с зарубежными аналогами составляет: для 

пищевой промышленности 9,47 долл. США (у.е.), а для фармацевтической 

промышленности 9,85 долл. США (условной единицы - у.е.). Данный показа-

тель дешевле, соответственно, на 56,4% и 58,6% чем существующим зару-

бежным аналогам. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1. Впервые выполнено систематическое исследование распада 

протопектина (ПП) растительного сырья в статическом и динамическом 

режимах, а также под воздействием высокой температуры и давления, 

приводящего к получению новых классов водонабухающих, водораствори-

мых и низкомолекулярных биополимеров, способных вступать в межмакро-

молекулярные реакции с ионогенными полимерами с образованием интерпо-

лиэлектролитных комплексов, с ионами металлов и органическими токсина-

ми, и являющихся высокоэффективными нетоксичными средствами меди-

цинского назначения. 

2. Изучена кинетика распада ПП в режимах статики и динамики, под 

воздействием высокой температуры и давления при различной температуре, 

рН, а также продолжительности процесса гидролиз-экстракции и скорости 

потока элюанта. Рассчитаны значения констант распада связей в ПП и МГ, 

образованных остатками соответствующих моносахаридов в ПП и МГ, про-

ведена количественная оценка энергии активации, что позволило выявить 

механизм распада протопектина. 

3. Установлено, что распад протопектина, независимо от сырьевого 

источника и метода гидролиз-экстракции, протекает как последовательная 

реакция превращения ПП-МГ-ПВ-ОС. Выход микрогеля во всех случаях но-

сит экстремальный характер. В динамическом режиме процесс разрушения 

ковалентной связи остатков ПП с клеточной стенкой растения, протекает в 

самом начале гидролиз-экстракции и завершается получением продуктов 

распада в виде высокомолекулярных водонабухающих сетчатых полимеров с 

кажущейся энергией активации 102,97±0,74 кДж/моль. Последующий про-

цесс протекает как диффузия компонентов из зоны реакции в поток гидроли-

зующего раствора, с кажущейся энергией активации 11,02±1,43 кДж/моль.  
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4. Установлен факт значительного ускорения процесса получения вы-

сококачественных водорастворимых пектиновых полисахаридов под воздей-

ствием высокой температуры и давления по сравнению с традиционными ме-

тодами, на основе которого проведена оптимизация процесса в сторону уве-

личения выхода целевых продуктов для выбранного вида растительного сы-

рья. 

5. Доказана важная роль ионов кальция в стабилизации структуры сет-

чатых пектиновых полисахаридов корзинки подсолнечника. Установлено, 

что удаление ионов кальция приводит к интенсификации распада протопек-

тина по связям, образованным неэтерифицированными остатками ГК, обес-

печивая формирование компонентов с высоким содержанием этерифициро-

ванных звеньев ГК  и  высокой  сорбционной  способностью  по  отношению  

к ионам тяжѐлых металлов и билирубину.  

6. Разработана полнофакторная математическая модель и на ее основе 

создан пакет программного обеспечения, связывающего вид и выход целевых 

продуктов и параметров реактора, который может быть использован для 

налаживания промышленного производства микрогеля и пектиновых ве-

ществ при различных режимах. 

7. На основе проведенных исследований и выявленных оптимальных 

параметров процессов распада протопектина, разработаны технологии полу-

чения пектиновых полисахаридов: а) в динамическом режиме; б) под воздей-

ствием высокой температуры и давления; в) непрерывного фракционирова-

ния продуктов распада ПП; г) предварительной обработки растительного сы-

рья. Разработанные способы приводят к сокращению продолжительности 

процесса, исключают необходимость использования концентрированных 

кислот, улучшают качество целевых продуктов и снижают их себестоимость. 

8. В условиях in vitro и in vivo, в сравнении с фармакопейными препа-

ратами, в качестве нетоксичных и высокоэффективных средств медицинско-

го назначения, при связывании ионов тяжѐлых металлов и билирубина, 
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успешно проведено испытание применимости МГ и ПВ, полученных по раз-

работанной технологии. Определено, что наибольшей активностью по отно-

шению к сорбатам обладают водонабухающие пектиновые полисахариды. 

9. Экономическая эффективность производства 1 кг пектина из местно-

го сырья по отношению с зарубежными аналогами для пищевой промышлен-

ности составляет 9,47 у.е., а для фармацевтической промышленности 9,85 

у.е., что соответственно на 56,4% и 58,6% дешевле, чем для зарубежных 

аналогов. 
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СПИСОК   СОКРАЩЕНИЙ 

 

Ara - Арабиноза 

Gal    - Галактоза 

GalA - Галактуроновая кислота 

Glс - Глюкоза 

Man - Манноза 

Mw - Молекулярная масса 

Rha - Рамноза 

Xyl - Ксилоза 

Абв - Абрикосовые выжимки 

АВ - Апельсиновые выжимки 

АК - Апельсиновые корки 

БАД - Биологически активная добавка 

БВ - Балластные вещества 

ВМ - Высокометилированный пектин 

ВЭЖХ - Высокоэффективная эксклюзионная жидкостная хрома-

тография 

ГДТА - Гексаметилендиаминтетрауксусная кислота 

ГК - Галактуроновая кислота 

ДР  - Динамический режим гидролиз-экстракции 

ЖВ - Жировосковые вещества 

КП  - Корзинки подсолнечника 

Кс - Количество свободных карбоксильных групп 

Кэ - Количество этерифицированных карбоксильных групп 

Лк - Лимонные корки 

МГ - Микрогель 

ММ - Молекулярная масса 

ММР - Молекулярно-массовое распределение 
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Мн - Мандарин 

НМ - Низкометилированный пектин 

НС - Нейтральные сахара 

ОС - Олигосахариды 

ПВ - Пектиновые вещества 

ПП - Протопектин 

Пр - Персик 

ПРЭ - Проточный электрохимический реактор 

Рв - Ревень 

РГ - Рамногалактуронан 

Св - Свекловичный жом 

СР - Статический режим гидролиз-экстракции 

СРЗ - Среднее значение 

СРОТК - Величина среднего отклонения 

СЭ - Степень этерификации 

Ткв - Тыква 

ЦДТА - Циклогексан-транс-1,2-диаминотетрауксусная кислота 

ЭАВ - Электроактивированная вода 

ЭДТА - Этилендиаминтетрауксусная кислота 

ЭХА - Электрохимическая активация 

ЯВ - Яблочные выжимки 
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