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АЛ - активность амилаз;
АБК - абсцизовая кислота;
АДФГ - адениндифосфатглюкоза;
АТФ - аденозинтрифосфат;
Г-1-Ф - глюкозо-1-фосфат;
Г-6-Ф - глюкозо-6-фосфат;
ГОСТ - государственный стандарт;
ДГ АФ - дигидроацетонфосфат;
ДСП - древесностружечные плиты;
ДНК - дезоксирибонуклеиновая кислота;
ИК-спектр - инфракрастный спектр;
и-РНК - информационная рибонуклеиновая кислота;
ММР - молекуляроно-массовое распределение;
РНК - рибонуклеиновая кислота;
РВ - редуцирующие вещества;
СВ - сухие вещества;
СК - степень криталличности;
т-РНК - транспортная рибонуклеиновая кислота;
ТНПА - технический нормативный правовой акт;
УДФГ - уридиндифосфатглюкоза;
Фр-1,6-ДФ - фруктозо-1,6-дифосфат;
Фр-6-Ф - фруктозо-6-фосфат;
ФФН - пирофосфат;
ХГПТМАХ - катионизирующий химический реагент: N-(3-хлор-2-
гидроксипропил)-М,ТчГ,М-триметиламмоний хлорид;
ц-АМФ - циклический 3-5'аденозинмонофосфат;
ц-ГМФ - циклический 3'-5'гуанозинмонофосфат;
ц-т-РНК - цитокининсодержащая т-РНК;
Ade - аденин;
Ala (Ала) - аминокислота аланин;
Arg (Apr) - аминокислота аргинин;
Asp (Асп) - аспарагиновая кислота (аминокислота);
ВАР - бензиламинопурин;
Cys (Цис) - аминокислота цистин;
Gly (Гли) - аминокислота глицин;
Glu (Глу) - глутаминовая кислота (аминокислота);
His (Гис) - аминокислота гистидин;
Не (Иле) - аминокислота изолейцин;
Leu (Лей) - аминокислота лейцин Lys (Лиз) - аминокислота лизин;
Met (Мет) - аминокислота метионин;
Phe (Фен) - аминокислота фенилаланин;
Pro (Про) - аминокислота пролин;
Ser (Сер) - аминокислота серин;
ТСА - триазолкарбоксамид;
Thr (Тре) - аминокислота треонин;
Туг (Тир) - аминокислота тирозин;
Тгр (Три) - аминокислота триптофан;
Val (Вал) - аминокислота валин;
НСР 0.05 - наименьшая достоверная разница;
(2',5')N3	-	тримеры	дефосфорилированных (2',5')олигонуклеотидов
(олигоаденил аты);
ОБОЗНАЧЕНИЯ ФИЗИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН
ак - аморфность крахмала, %;
ак тах - максимальная аморфность крахмала, %;
Eh - энергия Хартри; w - влажность, %; у - скорость сдвига, с-1; g - напряжение сдвига, Па; т} - кажущаяся вязкость, Па-с;
rjoo - вязкость при бесконечно большой скорости сдвига, Па-с; т|о - вязкость при бесконечно малой скорости сдвига, Па-с; г)! - вязкости растворителя (вязкость воды), Па-с; гг - индекс течения; г - корреляция; vr - время релаксации, с; v - время, ч (мин или с); t - температура, °С;
кф - коэффициент сродства к физическому модифицирующему фактору, ед. сродства;
кф\ - критерий - средний размер крахмальной гранулы;
кф2 ~ критерий - средняя форма крахмальной гранулы (бидиаметральность, т.е. отношение большого диаметра крахмальной гранулу к малому); кх - коэффициент сродства к химическому модифицирующему фактору (критерий - степень аморфности крахмала), ед. сродства;
^сред - средний диаметр крахмальной гранулы, мкм;
^сред./шя - средний минимальный диаметр крахмальной гранулы, мкм; dmax ~ максимальный диаметр крахмальной гранулы, мкм; dmin - минимальный диаметр крахмальной гранулы, мкм; ф - объемная концентрация частиц, доли от единицы или %;
Н— набухаемость, мл/г;
S - растворимость, %.
ВВЕДЕНИЕ
Крахмал и крахмалопродукты играют важную роль в народном хозяйстве. Они широко используются во многих отраслях пищевой промышленности:	кондитерской,	хлебопекарной, консервной,
пищеконцентратной, молочной, мясной, а также в текстильной, бумажной, кожевенной, полиграфической, фармацевтической промышленности, в металлургии, в быту. Кроме того, крахмал и его производные применяют в химической промышленности при производстве сорбита, молочной кислоты, глицерина, ацетона, бутанола, лаков, различных плёнок и т.д. [1-4].
Значительное влияние на разработку научно-технологических основ создания крахмалосодержащих модифицированных продуктов оказали работы Керра Р.В., Рихтера М., Жушмана А.И., Трегубова Н.Н., Андреева
Н.Р., Лукина Н.Д., Гулюка Н.Г., Карпова В.Г., Ладур Т.А., Костенко В.Г. и ДР-
Ассортимент продукции крахмало-паточного производства разнообразен и составляет несколько сот наименований. В качестве основного сырья при получении крахмала и крахмалопродуктов используют картофель, кукурузу, пшеницу, рожь, ячмень, рис, гречиху, тапиоку и др. Кроме нативного крахмала, вырабатываются патоки различного углеводного состава (низкоосахаренная, карамельная, высокоосахаренная, мальтозная, декстрин- мальтозная), мальтоза, мальтин, кристаллическая глюкоза, а также глюкозные, глюкозо-фруктозные и фруктозные сиропы. В мире выпускается широкая гамма модифицированных крахмалов и декстринов.
Мировое производство крахмала и крахмалопродуктов за последнее десятилетие увеличилось в два раза и в настоящее время составляет около 60 млн. т, причём на долю США приходится 36 млн. т, стран Евросоюза - 9 млн. т. Основной объём всех видов продукции вырабатывается из кукурузы, на долю которой приходится 45 млн. т, следом идет тапиока и пшеница (соответственно 5 и 4 млн. т), картофель (около 2,5 млн. т) [1-7].
Основными производителями крахмала и продуктов его переработки являются США, Канада, Япония, Таиланд, Германия, Франция, Дания и Голландия. В этих странах выработка крахмала на душу населения составляет более 20 кг, в США, с учётом сахаристых продуктов из крахмала, - 50 кг. В России производится приблизительно 64,7 тыс. т крахмала, что в пересчёте на душу населения составляет 0,5 кг в год. В Республике Беларусь выработка крахмала на душу населения составляет 1,8-2,0 кг.
В крахмало-паточной отрасли Беларуси насчитывается свыше 14 предприятий, большинство из которых занято выработкой крахмала из картофеля. Установленные мощности белорусских предприятий позволяют производить до 20 тыс. т крахмала. За последние 5 лет в Беларуси вырабатывалось 7,95-18,40 тыс. т нативного крахмала в год, при постепенном уменьшении импорта с 14,6 до 3,6 тыс. т в год и одновременном увеличении экспорта до 8,04 тыс. т. Однако, рентабельность отечественных производителей крахмала и крахмалопродуктов невысокая по причине устаревших технологий производства, низкого качества сырья и ряда других факторов. Действующие крахмальные заводы Беларуси не в состоянии осуществлять стабильные поставки крахмала сорта «Экстра», а также модифицированных крахмалов.
Вследствие особенностей химического строения, крахмал играет решающую роль в формировании структуры и потребительских характеристик многих продуктов, в том числе и картофелепродуктов. Физико-химические свойства нативного крахмала во многом зависят от особенностей крахмалосодержащего сырья и не всегда удовлетворяют требованиям потребителей. За последние годы в Европе и России наметился общий подъем производства и потребления крахмала и его производных. Данная тенденция связана, прежде всего, с ростом производства модифицированных крахмалов.
В Беларуси модифицированные крахмалы получают на ОАО «Пищевой комбинат «Веселово» и ОАО «Новая Друть». Так, в 2010 г. на ОАО «Пищевой комбинат «Веселово» произведено всего 17,8 т химически модифицированного крахмала «Оксиамил» (Е1404) и 3,5 т декстрина (Е1400). На ОАО «Новая Друть» в 2010 г. проводились работы по комплектации технологической линии производства химически модифицированных крахмалов и отработке технологических режимов; выпускались опытные партии катионного крахмала для бумажной промышленности в количевстве 7,2 т.
Как отмечалось на 1 съезде ученых Республики Беларусь, для устойчивого развития отечественной промышленности, в том числе и крахмало-паточной, «...стратегическим приоритетным направлением должна стать интенсификация производства на основе внедрения достижений научно-технического прогресса, инновационной деятельности».
Заинтерисованность в разработке отечественных современных высокоэффективных технологий получения модифицированных крахмалов проявляют многие белорусские предприятия.
В ближайшем будущем на отечественных крахмальных заводах предполагается наладить выпуск физически модифицированных (экструзионных) и химически модифицированных (катионных и окисленных) крахмалов. Так, в 2011 г. предполагается, что ОАО «Новая Друть» по производству химически модифицированных (в т.ч. катионных и окисленных) крахмалов сможет достичь проектной мощности - 550 т в год. В ближайшем будущем планируется внедрение на ОАО «Рогозницкий крахмальный завод» технологии физически модифицированных (экструзионных) крахмалов.
Однако до настоящего времени не решен вопрос синтеза дорогостоящего катионизирующего химического реагента, а также нет отечественных технологий получения других востребованных типов физически и химически модифицированных крахмалов.
Проблема, стоящая перед наукой и производством Республики Беларусь это создание отечественных оригинальных технологий получения модифицированных крахмалов. Для разработки и внедрения отечественных технологий производства модифицированных крахмалов требуется проведение длительных трудоемких и дорогостоящих научно- исследовательских работ.
Разработка современных высокоэффективных технологий производства нативного и модифицированных крахмалов, а также других крахмалосодержащих продуктов, в том числе и картофелепродуктов, требует проведения комплекса физико-химических и технологических исследований в области клеточного крахмала, особенностей синтеза и расщепления крахмала, характеристик нативного крахмала в зависимости от вида крахмалосодержащего сырья, а также формирования органолептических свойств пищевых продуктов (реакция меланоидинообразования).





ЗАКЛЮЧЕНИЕ
ОСНОВНЫЕ НАУЧНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ДИССЕРТАЦИИ
Автором выполнено комплексное научное исследование по влиянию биологически активных веществ на процесс клеточного крахмалонакопления и развитию научно-технологических основ создания импортозамещающих технологий переработки крахмала и крахмалосодержащего сырья с использованием физических, физико-химических, химических и биохимических модифицирующих факторов.
1. У становлено,	что	дефосфорилированные	тримеры
(2',5')олигоаденилатов оказывали существенное влияние на процесс клеточного крахмалонакопления. У прорастающей пшеницы снижался расход крахмала и повышалось содержание глюкозы. Олигонуклеотиды (1(Г 7М), проявляли абсцизоподобный эффект, понижая активность а- и увеличивая активность {3-амилазы при низкой общей амилазной активности, а в концентрации 1СГ10М - гиббереллиноподобный эффект, повышая активность а-, снижая активность (3-амилазы и незначительно изменяя общую амилазную активность. [8-А-10-А, 76-А-79-А].
2. Исследована молекулярная и надмолекулярная структура крахмалов, крахмалопродуктов и крахмалосодержащих биокомпозитов [1-А-7-А, 12-А, 20-А, 26-А-28-А, 31-А, 37-А, 38-А, 43-А, 45-А, 50-А, 52-А, 55-А, 62-А, 65-А, 68-А-73-А, 89-А, 94-А, 98-А, 106-А-109-А, 122-А, 131-А, 132-А, 162-А, 180- А, 182-А, 184-А]. Доказано, что морфологическая и фазовая структура зависит от вида растительного крахмалосодержащего сырья и от его сортовой принадлежности. Для оценки нативных крахмалов предложен коэффициент сродства к модифицирующему физическому фактору (критерий - средний размер крахмальной гранулы) и коэффициент сродства к модифицирующему химическому фактору (критерий - относительная степень аморфности). Установлено, что реакции химической модификации протекают более интенсивно в аморфных более сильно окрашенных участках крахмального зерна. Предложена научно-обоснованная гипотеза химической модификации крахмальной гранулы.
В результате фазового и морфологического анализа установлено, что картофельное пюре, полученное с предварительной бланшировкой и без предварительной бланшировки, является абсолютным аморфным гало. На основании реологических характеристик картофельного пюре предложена гипотеза процесса бланшировки. Процесс бланшировки многостадийный и сложный. В процесс бланшировки принимают участие все компоненты биокомпозитного материала (белки, углеводы, жиры и др.). Сущность процесса бланшировки заключается в ориентации определенным образом функциональных группировок различных компонентов биокомпозитного материала в водной среде. В результате данной ориентации происходит взаимодействие отрицательно и положительно заряженных функциональных группировок и образуется «комочкообразные» вторичные аморфные образования (не плотно упакованные), которые легко разрушаются при сдвиговой нагрузке.
3. Теоретически обосновано и практически подтверждено, что в формировании органолептических свойств картофеля принимают участие все его химические составляющие: аминокислоты, белок, сахара, жиры, алколоиды и т.д. Установлено, что в продукте, подвергнутом разным технологическим обработкам (варке, жарке, приготовлению пюре), наблюдается потеря массы (3-50%), воды (1-66%>), белков (3-6%), жиров (1- 16%), углеводов (моно- и дисахаридов - 15-36%», крахмала - 4-10%, клетчатки - 1-6%>), органических веществ (4-13%), золы (10-40%), минеральных веществ (Na - 10-80%), К - 6-33%, Са - 3-28%, Mg - 6-39%, Р - 3-30%, Fe - 3-40%>) и витаминов ((3-каратина - 0-20%, витаминов В] - 5- 34%), В2 - 5-20%, РР - 3-30%) и С - 15-74%). Органолептические свойства зависят от сахароаминной реакции, в результате которой образуются летучие и окрашенные продукты, которые и обуславливают вкус, аромат, цвет и снижение питательной ценности картофеля, подвергнутого термообработке. Текстуру картофеля обуславливает крахмал, содержащий большое количество фосфатных групп. На органолептические свойства картофеля большое влияние оказывает образующийся при термическом разложении глюкозы - оксиметилфурфурол [2-А, 7-А, 16-А, 19-А, 41-А, 57-А, 60-А, 72-А,
73- А, 94-А, 153-А].
4. Разработана технология физической модификации крахмала и крахмалсодержащего сырья: методом экструзии без предварительного увлажнения [3-А-6-А, 13-А-15-А, 23-А, 29-А, 30-А, 34-А, 36-А, 39-А, 40-А,
43- А, 46-А, 49-А, 51-А, 53-А, 56-А, 60-А, 72-А, 82-А, 94-А, 95-А, 99-А-101- А, 105-А, 110-А, 111-А, 113-А, 115-А-117-А, 125-А, 126-А, 129-А, 130-А, 13 5-А, 144-А, 147-А-149-А, 151-А-154-А, 156-А, 157-А, 159-А, 160-А, 170-А,
171- А,	175-А,	178-А]. При экструзии не происходит изменений
функционального состава крахмалосодержащего сырья, а наблюдается перераспределение системы межмолекулярных водородных связей. Экструзионная обработка крахмала существенно понижает качественный и количественный аминокислотный состав, что является основой получения продуктов с низким содержанием белка для диетического питания детей с генетическими заболеваниями (целиакией и фенилкетонурией) Количество жира у экструзионных крахмалопродуктов понижалось на 0,28-1,09%).
Экструзионные крахмалопродукты продукты обладали хорошими органолептическими и микробиологическими показателями. Растворимость в холодной воде экструзионных крахмалов более 90%: кукурузного - 90,1- 93,3%, картофельного - 93,1-99,9%, тапиокового - 99,4-99,9%. Вязкость 5%- ых клейстеров картофельного (0,008-0,016 Па-с) и кукурузного крахмалов (0,008-0,015 Па-с), экструдированных в одинаковых режимах, имеет близкие значения, а тапиокового (0012-0,030 Па-с) в 2 раза выше. Построена эмпирическая математическая модель, связывающая параметры экструзии (t = 140-180°С, п = 70-90 об/мин) с молекулярной массой (Mw) и коэффициентом полидисперсности полимеров. Повышение температуры и увеличение скорости вращения рабочих шнеков приводит к усилению деструкции и снижению Mw в 1,6-2,5 раза. Наибольшую степень деструкции имеет экструзионный картофельный крахмал (Mw 1,0-2,5-106), а самую низкую - экструзионный тапиоковый (Mw 2,7-4,3-106).
5. Разработаны технологии физико-химической модификации крахмала пучком ускоренных электронов и электрическим током, которые могут найти широкое применение в пищевой и других отраслях промышленности [6-А,
13- А-15-А, 20-А, 22-А, 23-А, 29-А, 33-А-35-А, 51-А, 60-А, 72-А, 86-А, 88-А,
96- А, 124-А, 127-А, 129-А, 145-А, 147-А, 155-А].
Облучение крахмала ионизирующим излучением в виде пучка ускоренных электронов с энергией 6-7 МэВ и дозой 5-10 кГр приводит к полному уничтожению имеющейся микрофлоры. Облучение картофельного крахмала дозой 110-440 кГр приводит к значительной аморфизации с сохранением морфологии. Повышается общая тируемая кислотность за счет образования органических кислот (щавелевой, яблочной, молочной, уксусной, лимонной и янтарной), и растворимость, которые впоследствии существенно понижаются, вплоть до получения крахмалов полностью не растворимых в воде. Для стабилизации физико-химических свойств облученного крахмала целесообразно использовать контактную сушку на вальцовых сушилках 30-40%-ой суспензии или экструзионную обработку с добавлением 1-3% сухого льда при 120-180°С. Предварительная экструзия или контактная сушка приводит к клейстеризации (разрушению крахмальных гранул и частичной деструкции полемерных цепей крахмала) вызывая повышение эффекта облучения вследствие увеличения возможных вариантов рекомбинации амилозы и амилопектина.
Проведена модификация крахмала электрохимическим способом, пропуская аналит - 30%-ую крахмальную суспензию - через электролизер в течение 60 мин при постоянной температуре электролитов и силе тока 0,2- 7А. Постоянство силы тока достигалось при постепенном уменьшении напряжения на электродах. Каталит - 2%-ый раствор NaCl. Электрический
ток снижает pH крахмальной суспензии. С повышением силы тока увеличивается содержание карбоксильных с 0,005 до 0,027% и карбонильных (альдегидных и кетонных) с 0,003 до 0,019% групп, при одновременном снижении средней степени полимеризации с 1349 до 975%, средней массы степени полимеризации с 9807 до 4689% и полимолекулярности с 7,27 до 4,81%. При пропускании электрического тока образуются хлорсодержащие неселективные окислители и соляная кислота, воздействие которых и обуславливает модификацию крахмала.
6. Разработан способ получения окисленных крахмалов с использованием высокоэффективного неспецифического газообразного окислителя - озона, при котором 30-40%-ую крахмальную суспензию или сухой крахмал обрабатывают озоно-воздушной смесью в течение 5-60 мин при температуре не выше 40°С и pH среды не более 7, при этом концентрация озона в озоновоздушной смеси - 115-500 мгОз/м3, а в суспензии составляет 2-15 гОз/м3. Озонированные крахмалы обладали хорошими потребительскими свойствами (микробиологической чистотой, повышенной вязкостью клейстера, умеренной кислотностью и хорошей желирующей способностью).
Изменения молекулярной и надмолекулярной структуры окисленного перекисью водорода крахмала незначительны: наблюдается некоторое увеличение степени кристалличности. Существенные изменения морфологической структуры происходят только при использовании больших концентраций окислителя (изменяется форма гранул, появляются трещины, бороздки и другие дефекты поверхности гранул). Значительно повысить степень окисления и деструкции полисахарида можно, увеличив одновременно концентрации Н2Ог и FeSC>4 или ионов Н' в растворе, в то время как продолжительность реакции окисления в меньшей степени сказывается на содержании введенных карбоксильных и карбонильных групп, а также на динамической вязкости. При окислении крахмала в присутствии катализаторов в результате сорбции зернами крахмала неорганических веществ, растворенных в жидкой фазе, массовая доля золы повышается. По эффективности окисления крахмала катализаторы можно расположить в следующий ряд: FeSC>4 - NiCb - CuSCU, C0CI2 [4-А-6-А, 17-А, 18-А, 35-А, 48-А, 51-А, 54-А, 59-А, 64-А, 72-А, 81-А, 85-А, 104-А, 114-А,
118- А-121-А, 124-А, 129-А, 13 6-А, 141-А, 142-А, 176-А, 187-А].

7. Разработан высокоэффективный метод катионизации крахмала N-(3- хлоро-2-гидроксипропил)-]\1,Ы,М-триметиламмоний хлоридом в щелочной среде с применением ингибиторов клейстеризации, позволяющий получать катионный крахмал со степенью замещения 0,01-0,06 моль/моль. Обработка проводится методом сухой, или методом полусухой катионизации, или методом катионизации крахмальной суспензии, или методом катионизации
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крахмального клейстера, или экструзией. Впервые проведено компьютерное моделирование процесса катионизации крахмала [4-А, 44-А, 72-А, 112-А, 128-А, 129-А, 133-А, 134-А, 146-А, 177-А, 179-А, 186-А].
8. Разработана технология производства патоки крахмальной различного углеводного состава кислотно-ферментативным гидролизом крахмала с использованием ферментных препаратов: Термамил SC, Сан Супер 360 Л и др. [6-А, 51-А, 58-А, 60-А, 72-А, 80-А, 140-А, 172-А-174-А, 180-А-185-А]. Для интенсификации гидролиза сырье с естественной влажностью 17-20% подвергали экструзии при 40-70°С и частоте вращения шнека 80-90 об/мин, или к сырью с влажностью 30-60% и pH 4,5-6,0 добавляли термостабильную а-амилазу из расчета 0,1-0,3 л на 1 т абсолютно сухого крахмала и подвергали экструзии при 70-90°С и той же частоте вращения шнека, или сырье частично клейстеризовали путем ультрозвуковой обработки при частоте 15-250 кГц в течение 1-5 мин.
Впервые предложена научно обоснованная и не имеющие аналогов в мире технология получения концентрата на основе картофеля (приемка, мойка, отделение камней, очистка, инспекцию и разваривание картофеля, приготовление осахаривающих материалов, осахаривание разваренной массы, осветление осахаренной массы, упаривание, подкисление и термообработка) и технология производства картофельных напитков (водоподготовка (фильтрация, биологическая очистка, обезжелезивание и умягчение), подработка картофельного концентрата, приготовление сахарного сиропа, сахарного колера, пряно-ароматического сырья, консерванта, пищевой органической кислоты, купажирование, фильтрация купажа, розлив и упаковку) [1-А, 2-А, 11-А, 16-А, 19-А, 21-А, 25-А, 42-А, 60- А, 61-А, 63-А, 66-А, 67-А, 72-А, 74-А, 75-А, 83-А, 84-А, 87-А, 90-А-93-А, 97- А, 102-А, 103-А, 123-А, 137-А-139-А, 150-А, 158-А, 161-А, 163-А-169-А]. Впервые разработан способ получения картофельного концентрата из клеточного сока и мезги, способ ферментативного обогащения фруктозой, способ оптимизации по оксиметилфурфуролу, а также получены новые продукты. Впервые предложен способ оптимизации по оксиметилфурфуролу картофельных напитков и способ увеличения их срока годности, а также новые рецептуры.
9. Проведена апробация предлагаемых технологических способов модификации крахмала и крахмалосодержащего сырья на ОАО «Краснобережский крахмало-паточный завод», РУПП «Экзон Глюкоза», ОАО «Машпищепрод», РУП «Технопрод», ОАО «Гомельский жировой комбинат», КУП «Минскхлебпром» Хлебозавод №3, РУП «Институт мясомолочной промышленности», РУП «Белмедпрепараты», РУП «Минский тракторный завод», РУП «Минский автомобильный завод», УП «Минский завод автоматических линий им. П.М. Машерова», ООО «Илмакс», ЗАО «Погарская картофельная фабрика» - Россия, Daklak tapioca factory «Fampimex» - Вьетнам и других. Разработано 18 технических условий, получно 9 актов внедрения и 20 актов о практическом использовании результатов исследования. Ожижаемый экономический эффект от производства, реализации и использования модифицированных крахмалосодержащих продуктов составит около 170-230 дол. США на 1 т продукции [140-187].
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