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■ І. ОЩАЬ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТУ

Актуальность истлелоиания.Пектиновое не і є с т в а ,являясь 

состааной частью плодоовощного сы р ья « и г р а е т  важную рочь в 
1'Са Чо ж .т и й  консервирования. Из о с е л  известных форм пектине- 

,1Ыл вс деств- только низкометок си ли р ова 'ш ы е пектины «владаот 
свойством образовывать "еле при низком содержании сакара. 
Отсутствие природных источников н и зк о м ето к си л и р о ван н ы х пек- 
tiih o b U a  ведеств сдергивает п р о и з в о д с т в о  т т о г о  вида сл ад к о й  

консервированной п р о д ук ц и и .П о ч то м у п р е д с т а в л я е т  н а у ч н о -п р а к ­

тический и н т е р е с  п р о в е д е н и е  с р а в н и т е л ь н о г о  и зу ч ен и я  м е т о д о в  

д е їт е р т іи к а ц и и  п р о м гал ен н ьи  п р е п а р а т о в  я б л о ч н о го  п ек ти н а  и 

р а з р а б о т к а  т е д н о л о ги и  «еле и д р у г о й  сл а д к о й  п ро дукци и  на 

основе н и з к о м е т о к с и л и р о в а т ш л  п ек ти н о вы х ве щ ест в .

Цель и задачи исследования.Цель исследования - разра­

ботка технологии низкометоксилированного пектина для получения 

консервированных ?;елеобразннл продуктов.
В соответствии с поставленной мелью были определены 

следующие основні» задачи исследования:
- дать сравнительнуя характеристику методам щелочной и 

ферментативной дсотери!икации пектиновнл ведеств плодоовощ­

ного сырья;
- исследовать кинетику щелочной и Ферментативной детте- 

рй'Іикации пектиновых веществ;
- изучить способность низкометоксилироватшл пектинов 

связывать катионы металлов;
- разработать технологическуо схему получения низкоме- 

токсилированного пектина на основе промышленного сухого яблоч­

ного пектина;
- разработать технологию производства •геле на основе 

низкометоксилированного пектина,полученного делочнш мето­

дом; .
- разработать те.-нологип новых продуктов,в которой реа­

лизован іерментативю'/ метод деттерийикаиии пектиновых ведеств, 

находя4И..СЯ в плодоовощном сырье;
- исследовать влияние тепловой стерилизации на измене­

ния свойств пектиновы.-. веществ

іаучная новизна работы.В результате проведенных иесяедо- 
ваний установлены технологические условия дватерефихашга ибяоч- 

його пектина мелочным методом, позволявши получать ниэвомето- 
ксмлярованный пектин требуемой степени этерифяканст. Разработаны 

технологические параметры процесса мелирования
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фруктовых соков с псмощыо ниэнометоксилированных пектинов. 
Определено влияние иснов калоцкя.характера еояк кальция на 
прочность желе.Определена способность пектинов с различной 
степенью этерификации связывать катионы металлов /СаД'е,

Ка,К /.
Используя томатную пекткнэстеразу,реализован принцип 

деэтерификации пектиновых веществ,находящихся в сырье.Полу­

чен новый продукт на основе тыквы.С помощью зксперк енталь- 
но-статистических методов установлены качественные л коли­
чественные характеристики пектиновых веществ в зависимости 
от условий тепловой обработки.

Практическая ценность работы.Проведенные исследования 
позволили разработать технологию получения низкосахаристы* 

желеобразных консервированных продуктовсоздать новую техно­
логию получения варенья из тыквы;выявить математические за­

висимости влияния величины PH,длительности тепловой стери­
лизации на изменение свойств пектиновых веществ.Полученные 
продукты на основе ниэкоиетоксилированных пектинов облада­

ют повышенной способностью связывать ионы тяжелых металлов 
и поэтому найдут применение в качестве лечебно-диетииеских 

продуктов питания.
Апробация работы.Материалы исследований быдц долокены 

на юбилейной 50-й научно-практической конференции ОТИПП 

ям.М.В.Ломоносова "Научно-технические проблемы развития аг­

ропромышленного комплекса" (Одесса, 1990), 52-й юбилейной 
научной конференции,посвященной 90-летию ОТИПП им.М.В.Ло­
моносова (Одесса, 1992).Всесоюзной конференции "Химия пи­
щевых веществ.Свойства и использование биополимеров в пи­
щевых продуктах" (Могилев, 1990).Всесоюзной конференции 
"Химические превращения пищевых полимеров" (Светлогорск, 
1991).

Структура и объем работы.Диссертация состоит из вве­
дения,иести глав.основых выводов.списка литературных при­

ложений, излопена на 126 страницах машинописного текста,
содержит ? 6 рисунка и таблиц.Список литературы .

включает тга наименования,из них иностранных авторов.
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На защиту выносятся слэдуицие положения:
- технология получения низкометоксилированных пектино­

вых всзеств из лблочних выжимок и яблочного пектина;
- экспериментальные данные количественного связывания 

катионов металлов пектиновыми Вд'цестваик о различной степень»
этерификации;

- эвапериментальные данные количественных изменений пек­
тиновых веществ при тепловой стерилизации;

-г технология желейных консервированных продуктов на ос­

нове ниэкоыетоксилированного пектина;
- технология новых продуктов,основанных на методах био­

технологии .

2, ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1.Объект,техника и методы исследования.

Объектом исследования служили:сухой яблочный пектин.по­
лученный на Бараком консервном заводе,яблочные вижимки,полу­

ченные на Выгодянском консервном заводе.соки (клубничный, 
вишневый.яблочный.малиновый).

Сырье,пектиновый препарат и желе исследовали по комплек­
су физико-химических показателей.В процессе выполнения рабо­
ты применялись следующие методы:массовые и объемные количест­
венные определения,вискозисметрия.Массовую доли сухих велесте, 

кислот,золы определяли общепринятьми ьетодамя;печ';‘иноиие ви- 

щэства карбозольным методом,содержание металлов-егшктрофото- 
метрическим методом,содержание метоксильных групп - титру і- 

метричесі им способом,определение полиуронкой части в препа­
ратах пектина и желейных продуктах по методике кафедры тех­

нология консервировании и виноделия;студнеобразутацей способ­
ности - методе* Тарр-Бейкера.

2.2, тезуш.таты исечецован.іи

2.2.1.Кинетика ще ючной деэтерификации яблочного пектина,
Основным сырьем для производства пектиновых веществ 

служат яблочные и цитрусовые вымешки.Пектиновые вещества, 

полученные из этого сырь̂,характеризуются высокой степенью



этерификации (порядка 75-82)5).

Лая получения ниакометоксилированных пектиновых вешесгв, . 
со степенью этерификации менее 50Х,перспективным является 
щелочноИ метод.При комнатной температуре (10.... 20°С),з при­
сутствии разбавленных растворов щелочей.пектин омыляется 

намного быстрее,чем в кислой среде.Полное омыление пектино­
вых веществ в присутствии щелочи протекает за 1.5,..2 часа. 

Скорость» процесса омыления пектиновых веществ с помощью 
водных растворов щелочей можно управлять путем изменения 

pH среды.
Кинетику омыления 1,̂-ного раствора пектина вели при 

температуре 20°С в течение различных промежутков времени от 

I до 20 минут.Величину pH,равную 12,создавали путем прибав­
ления 0,5 н водного раствора гидроксида натрия.

ТаблЛ

Кинетика щелочной деэтерификации яблочного пектина 
(pH 12)

6

Время,! 
мин/ J

Свободные
-соС̂-

!Метоксилиро-!Общее к-во 
(ванные —С00Н! -CQQH,
! %  /о

! Степень 
!этерификации,

0 . 3,42 10, U2 13,68 75,0

I 6,57 7 . I I 13,68 52,0

3 9,36 4,32 13,68 31,6

6 10,53 3,15 13,68 23,0

9 И,Li 2,34 13,68 17,1
15 12,42 1,26 13,68 9,2
30 12,42 1,26 13,68 9,2

120 13,68 0 13,68 0

Реакцию омыления пектина прерывали в определенныепрро- 

мекутки времени путем прибавления эквивалентного количества
0,5н водного растворь хлористоводородной кислоты и последую­

щего титрования с вс 'одних карбоксильных групп 0,Ік іГіон 
в присутствии индикатора Хинтона.В ходе исследований опреде­

ляли обдее количество карбоксильных групп,свободнее карбоксиль­
ные группы(степень этери(! ’кации образцов яблочного пектина 

(табл.1).Из данных,представленных в таблице.видно,что уже



через І минуту омилення степень этерификации падает 0 75? в 

исходном пектине до 52£.Через 3 минуты удается получить пек­

тиновые вещества со степенью этерификации ЗІ.6Ї.В дальнейшем 
для разработки технологии я рецептуры кедеобраэных продуктов 
мы остановились шенно на этих условиях тремя омыления -3 ми­
нута .температура реакция - 20°С,величина pH-12. .

Ори выбранных параметрах реакции вязкость растворов пек­
тина практически остается неизменной.

2.2.2.Кинетика ферментативной деэтерификации 

яблочного пектина

Исследование кинетики деэтерификации 1$-ного яблочного 

пектина ферментнім препаратом Пактофоетидин ШЬс вели при 
температуре 40°С и pH,равном 7.

> ■ Оптимум pH для большинства микробных полигадактуронаа 

находится в интервале от 4.0 до 5.5,тогда как оптимум рй- 
пектинэстераз - от 6.0 до 8.0.Создавая в ферментируемой сре­
де нейтральнус pH (около 7),мы смогли затормозить действие 
полигалактуроназ и активизировать пектинэстеразы.(?абд,,2).

Табл.2.

Кинетика фермвтативной деэтерификац я яблочного пекти­
на (пектофсетидин П10х, рН»7)

7

Врем
час

0

я .! Свободные
. j - сор.

3,54

!Мэтоксили-!Оба 
! рованные !жв!
ії-соон Л  і

10,14

tee сод* 
;ие -С0( 
„.„.і .. 
13,68

>р— t Степень 
)H, |зтери|мкациі

74,12
5 3,87 9,81 13,68 71,71

15 4,38 9,30 13,68 67,9

30 8,28 5,40 ІЗ „68 39,47
50 12,42 1.26 13,68 9,21

60 13,8 0 13,68 **

Как в о д н о  и з  данных.приведенных в табл.2 , скорость реак­
ции деэтерификации яблочного пектина протекает очень медленно. 
Снижение степени этерификации до значения менее 50£ достига­
ется более,чем за 15 часов.Длительность процесса дезтерифика- 

ции отрицательно сказывается на эффективности технологии.
Кроме того,в слабощелочной области pH проявляется активності
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почигмактуронсчиаз,потоки* расщепляют гликозкдные связи ие- 
гидролитичесхям путем,с образование»» непредельных углеводов.

Таким образом,использование ферментного препарата Пек- 
то#оетндин ПІОх в качестве деатериїицируицего агента техно­
логически неопрачдано.

2.2.3.Разработка технологии получения низігоиетоксилирован­

ного пектина из яблочного пектина.

В результате проведенных исследований разработаны тех­
нологическая схема я режимы отдельных технологических опера­

ций получи іия низкоыетохсилированных пектинов из сухого яб­
лочного пектина (рис.1).
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t
измельчение

I
фасовка

і
I

хранение

Рио. I Технологическая схема производства чиакометокенли- 
рованных пектинов.

Вследствие того,что на ниэкометоксклч'.ованшю пектин* 

нет ГОСТа дія сравнения.приведены качественнее показатели 
яблочного пектине Барского консервного завода.

Характеристика пектина

Таблица 3

1 Содержание в препарате

Показатели I по ГОСТу
у

(полученный по 
(предлагаемой 
! ссека

Содержание полигалак-
турониров, ь 65-60 - 55-60

Влажность, І 8-12 10-12

Сред: :емолекулярнея
35-80 35-80

Свободные карбоксильные 
группы,,? 3,54 8.3
Четоксилдрованные 
группы, % 10,14 5.4
Общее КОЛИЧвОчйО
карбок.групп,І 13,68 13.66

2.2.4.Влияние степени этериДжклцьи яблочного 

пектин» на качество ии.

Для приготовления жале с кассовой долей сухих веществ 

в дишоаоне 55...262 мдфгт быть использованы только низко- 
метоксихированные пенДІнГ.

Низкометоксили̂̂шше пектины .используемые ДЛЯ міце 
ния w. акосахарес'. их желе .различается стеаьньо этерм̂ппцш.
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Молекулярная масса пектинових вецеств » и х  степень з т е > '• и , і- 
ЦЙИ ЯВЛЯЮ ТСЯ определяю,Ц11!Л! При выборе ТЄ Х Н О Л О ГИ Ч Є С К .ІЛ  Г.'! >а~ 

метров.
Предварительные исследования показали,что двэтерч'ил.- 

роланный делочнда методом яблочный пектин образует п с 
массовой долей сухих ве.цеств в продукте н:«е,чем эт.) преду­

смотрено технологической инструкцией пи производству, плодо- 
воягодн )го «еле.Так как низкометилировашше пектины различа­

ется' півсну собой в широком интервале степенью этер:;Тикац:м 
от б до 50.1,нами изучено влияние этсго показател». :л проч­

ность меле.
Шеле имело следуйха̂антерттикугмассовая доля су­

хих зецесть -45,1,содержание пектина -С.СІ.Зи мг и..н.;з каль­

ция, актизная кислотность рН-4,.1.
Из дакннх,приведенных на. рис.2, видно,что прочность ,;еле 

наивыслая при степени этчри|икации 36....40^.
Снижение степени з тарификации пекгина менее 38,1 лриьз- 

дит ь его мгновенной коагуляции с образованием сгустков и

Рис.£ Влияние степени отерк̂икации (Со)пектинов 
на прочность ;*еле 

потерей однородное..! массы.Повшечие степени этерификации бо­

лее 40,£ также прк )дит к уменьшении прочности желе,а при 
достижении ее более ® 65,1 гель не образ} >тся.
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2.2.5 Влияние природы кадьциавой соли на щючност» 
желе.

Количество поливалентных ионов,необходимых для получе­
ния низкосахаристых желе,определяется источником сырья,спо­
собом получении ниэкоыетоксилированных веществ,их степень» 
этерификации,массовой долей растворимых сухих яецеств (са­

харов) в продукте,а такие величиной pH.
Нахи изучено влияние характера кислотного остатка каль­

циевой соли на прочность студня.В качестве исгочниксв аадь- 
цил выбраны:хлорид кальция,ацетат кальция,лактет кальцма * 

гликонат кальция.
С увеличением кассовой доли ионив Са+ в продукте проч­

ность геля возрастает (табл.4) независимо от характера кис­

лотного остатка.Лучшие результаты получены с использованием 
хлорцда и лактата кальция,для них прочность геи находится 

на одном уровне.Несколько хуже результаты получены с уксус- 
нокислш кальцием и глоконатом кальция.Вместе с там,не об­

наружены различия между солями при массовой доле 60 мг на 
100 г продуктов в пересчете на ион Са,

Таблица 4.

Влияние характера соли на прочность 45-t 
желе (рН-4,I, массовая*доля сухих веществ - 

44?, степень этерификации - SB?)

Соль кальция
і

! Прочности
І ГЄДЯ.ММ.ВОД.С*,

Хлорид кальция 15 127,2

30 146,4

«0 160,8

Ацетат кальция й 100.9

30 130,5

»  . 157,9

Лактат кальция 15 127,2

30 149,2

со 154,1

Глоконат кальция 16 III,В

аи ш,г

«0 160,7
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Известно,что для образования геля-на основе низтсіт̂т;- 

ксилированного пектина нет необходимости выдеряиаа'.'ь ■? і.«- 

делеиное значение pH продукта. Гель образуется в апр̂ком 
имтервале pH. Это обстоятельство позволяет созданать г.ел- 
нилогию желе для продуктов,имеющих низкую кислотность.

После выбора оптимальных условий (1,075 Пектина)," 1.» са­
хара,54 см3 воды и 30 мг ионов Са) изучали влияние величи­

ны pH л характера аниона на прочность желе.

Рис 3. Влияние хараї тера аниона :: величмни pri .
на прочность :.;оле t>

I.Хлорид кальция (30 мг Саг̂)
1 .Ацетат кальция (30 мг Саг')
Из рис.З в/дло,чти «еле образуется із широком интерва­

ле pii: (>т 2,4 до 5,5.Однако,его прочность увеличивается 
с увеличением pri продукта.

2.2.6.Связывание катионов італлоь
низ комм оксидирован .ими пектиновыми 

ведес-вами
Особенность̂гілзкометоксилнрос; шых пектинов является 

пособ ноет о связывать ионы металлов с образованием пек-



ІЗ
тинатов.Ионы одновалентных метамов образует растворите 

в воде пектинаты двух- и многовалентных металлов - нераст­

воримые.
Плодовые соки,используемые для изготовления желе,00- 

дерхат набор различных макро- я микроэлементов и, естест­

венно, в присутствии низкометоксилированннх пектинов образу­
ют ооли пектиновых кислот.

Нами исследован процесс связывания ннэкометоксилирован­

ними пектинова; веществ ами ионов , К, на мо­
дельных растворах.В опытах использовали пектиновые кислоты 

со степенью этерификации от 17 до
Показано,что с увеличением степень этерификации доля 

ионов на в образцах пектиновых веществ уменьшается,а ионов 

К Увеличивается. Аналогичная закономерность наблцаается я 

в отношении пары ионов Са - цв
2.2.7.Технология хеле на основе низкометоксили- 

рованного яблочного пектина

В результате проведенных исследований технологическая 
схемф производства хеле на основа ниэкометоксилированного 
пектина существенно изменена.Разработан* режимы отдельных 

технологических операция (рис.4).

Соки

(яблочный,винневый.малиновый, 

клубничный)

. 4
смешивание

і
подготовка

сахара

нагревание

І приготовление
вание -*■-----  пектинового

і
раствора

фасование «------ подготовка

п А п и а ж и о в м и а  ПОДГОТОВКвІерМЄТИоаЦИЯ < крышек

. '• • концевые операции
Рис. ТеХ̂ОПОГИ̂еСРЭЯ СХСМЯ П РО И ЗВ О Д С ТРП  Ж Р їїг

нгу основе кмзкоме •окс.̂’тровчнчого пектина
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Низкоматоксилированные пектиновые вещества образует 
жале с требуемши свойствами при определенном ,минимальном 

количестве ненов калция.
Превышение мл массовой доля в продукта приводит к 

преждевременному «солированию, в, в некоторых случаях, я коагули­
рование, образование сгустков.Так как для образования кеда 

требуется всего 15....30 мг Ионов кальция,такое количество 
его монет вноситься с соками,водой,сахаром.Поэтому при выра­
ботке партии «еле производят опытную варку с уточнением 

необходимости внесения кальция в виде его хлоридао
Хале на основа низнометоксилированных пектинов образу­

ют гель при низких температурах.порядка 65-80°С.Этс обстоя­

тельство следует учитывать при фасовании аеле.Температура 
фасовки должна быть ка 3-5°С ниже температуры его кипения.

Тпбдинп 5
Характеристика плодово-ягодного желе

Наименование 1 кг
!

! І  сухих 1 
1 веществ ?

4
кг сухкх 
веществ

Сок плодово-ягодный 40.00 10 4 , 0 0
Сахар 40,00 100 40,00
Пектин 0,8 100 0,8
Вода

Лимонная кислота в 
50%-ном растворе

19,00 0 6

0,3 50 0,15

Выход 100,10 45,10

Р..2.3. Изыскание новых продуктов на основе 
низкометоксилированнпо пектина

Проведенные исследования ферментативной деэтарификации 
рысокометокснлированных пектиновых веществ позволили реали­
зовать их в новой технологии.Суть её заключается в фермен­
тативном преобразовании высокометоксилированных пектиновых 
веществ,находящихся в сырье,в низкометоксилированные пекти­

ны, которые независимо от содержания сухих веществ придают
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исходному сырью желейную консистенцию.Наличие сахара в про­

дукте связало лишь и вкусовыми свойствами и устойчивостью 
консервированного продукта к длительному хранению.

Особое значение имеет выбор сырья.Оно должно содержать 
определенное количество пектиновых ведьств и иметь низкую 
кислотность.блиакую к сводным культурам.Это обстоятельство 
особенно важно,так как лектинэстеразо,используемая дія 

превращения растворимого пектина в пектиновые кислоти, 

имеет оптимум pH порядка 5,5...6,5.На примере тыквы нами 
разработана новая технология варенья.

В тыкве содержится от 0,5 до 2,5* пектиновых веществ, 
на них на долю растворимого пектина приходится половина 
его общего количества.Титруемая кислотность равна 0,12.

На основе предложенной технологии создана технологи­
ческая схема получения варенья из тыквы (рис.5).

Тыква (транспортировка)

і
мойка 

резка ila куски

і
очистка о'т внутренней 
плаценты и семян

1
сортировка и дочистка, 

ополаскивание

і
резка на куски

і
бланширование

I
охлаждение

подготовка і
ферментного --------> ферментация
препарата |

ополаскивание

4
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Рис.5 Технологическая схема производства варенья 
из тыквы с использованием пектинэстераэы

Таблица 6

Характеристика варенья из тыквы

Показатели ! Количество

Кассовая дол| сухих веществ,
'44

pH 3,8

Пектин, І 0,7

Соотношение плоды:сироп 1:1
Сахароза, І 28,1

Глюкоза + фруктоза, % 15,9

Белок (общий азот х 0,25), % 1.3

ВЫВОДЫ

w І.Из яблочных выжимок и сухого яблочного пектина с 
помощью методов щелочной и ферментативной деэтерификации 

можно получать низкометоксилированные пектиновые вещества



с требуемо? степенью этерификации.
'.’.Разработана технология получения низкиметоксилирован- 

ного пектина лолочнчм методом,Спределенч технологические па­
раметри щелочной дезтери̂икации яблочного пектина:концентра­
ция целочи я,соот ветствечно,pH среди - 10-12,температура - 20й 
время реакции - от I до 9 минут в зависимости от требуемой 
степени т̂арификации пектиновых ведеств ( от 55,1 до 17,'.) .При 
использовании б качестве делочного агента гидроксида аммония 

наряду с омылением словно"*} ирных групп полигалактуроновоР 
кислоты,образуются амиды.При pH-10,температуре-20°С,времени-30 

часов содержание чмидныл групп в яблочном пектине составля­

ет 20 »,что является оптимальным при его использовании в пи- 
іевой проикчиенности.

З.Чсследоваї,,. кинетика ферментативной дезтерификации 

яблочного пектина томатной пектинзстеразоР.Показано,что пек- 
тинтстераза обладает высокой каталитической активностью:» 
1.»-ном растворе яблочного пектина при pH 7,5 за 15 минут 

.•тепень тарификации уменьшается с 73,5,5 до 10.',что обеспе­

чивает поточность технологического процесса.Возможность ис­
пользовать -,-оматнуч пектинзстеразу,реализована в технологии 

нового консервированного продукта (варенье из тыквы). •
4.Разработана технология <елейныл консервированных про­

дуктов на основе плодовоягодных соков,низкометоксилирован- 
ного пектина, :алара .Остановлено влияние массовой доли сухих 

ье іеств,величины pH,степени зтерификации пектиновых вецеств.
5.Определено влияние степени зтерифичации пектина на 

связывание ионов метал лов, что особенно ва̂но при создании 
продуктов лочеб;їо—диетического назначения.

6.Установлено,что о степени разрушения пектиновых ве- 

деств при тепловой стерилизации мочно судить по изменению 
at комплексообразуч.іеі* способности.Разрушение пектиновых 
ведает» при тепловоі’ стерилизации,носит зкспонеііциальньїй 
/.араі'тер.

Определена константы термоустоРчивости в при темперито­
ра* 8о,90,95 и 100"С и Z.

7.Предло/ено аналитическое выражение для расчета нор­

ми допустимого разрушения гомплексообразупіе? :пособности
при тепловой стерилизации.Математический анализ кривых прогрева
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помазал,что при пастеризации фруктовых соков при разных тем­
пературам по режимам,ткиилалентнш по легальности,лучгаая 

сохранность пектинов:': воцеств наблюдается при более высо­
ких температурят.Наиболее тф{ективным вариантом пастериза­
ции следует считать пастеризации и непрерывно деЯетвукпи* 

аппаратах.
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