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I. ВВЕДЕНИЕ 

Крахмалофосфаты можно разделить на два основных класса: 
а) моноэфиры фосфорной кислоты, в которых гидроксильная 
группа крахмала эфирно связана только с одной из трех кис-
лотных групп фосфорной кислоты, и б) смесь моно-, ди- и три-
эфиров фосфорной кислоты, в которых эфирно связаны более 
чем одна кислотная группа. Эти моноэфиры называются моно-
крахмалофосфатами, фосфатными моноэфирами крахмала, или 
просто крахмалофосфатами, но более правильно крахмалодиво-
дород (или динатрий и т. д.) фосфатами. Подобно этому поли-
эфиры обозначаются как дикрахмалофосфагы и крахмалофос-
фатные эфиры, хотя возможно существование смеси моно-, ди-
[дикрахмал-моноводород (или мононатрий и т. д.) фосфат] , и 
присутствие триэфиров. Полиэфиры описывают так же, к а к ин-
гибированные или поперечносвязанные крахмалы, так как обра-
зование ди- и триэфирных связей дает поперечносвязанную сет-
ку, в которой 2 или 3 крахмальных сегмента связаны вместе. 
Эти ингибированные зерна набухают при нагревании крахмала 
в воде. 

Крахмалы, поперечно связанные хлорокнсью фосфора или 
триметафосфатными солями, находят широкое применение в про-
мышленности, особенно там, где необходима высокая и устойчи-
вая вязкость приготовляемых продуктов. Монофосфатные крах-
малы стали получать относительно недавно, но предполагают, 
что они найдут широкое применение в пищевой и непищевых от-
раслях промышленности, в тех областях, где важными фактора-
ми являются высокая вязкость и прозрачность клейстеров, свя-
зывающая способность и ионный заряд. 

В данной главе приведен краткий исторический обзор спосо-
бов приготовления крахмалофосфатов, в том числе описание 
приготовления, свойств в применения моно- и полиэфиров крах-
малофосфатов. 

П. ИСТОРИЯ ВОПРОСА 

Первый синтезированный крахмалофосфат был получен в 
1919 г. Кербом [1], который обработал раствор крахмала хлор-
окисью фосфора в присутствии карбоната кальция. Кальциевая 
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соль крахмалофосфата при растворении в воде и обработке «та-
кадиастазой» давала D-глюкозофосфат. 

В 1922 г. Самец и Мейер описали приготовление эфиров фос-
форной кислоты при взаимодействии амилопектина с хлор-
окисью фосфора по способу, подобному методу Керба. Полу-
ченный продукт содержал 0,48% фосфора. 

Прингшейм и Голдстейн в 1923 г. обработали охлажденную 
пиридиновую суспензию амилозы хлорокисью фосфора и полу-
чили продукт, содержащий 13% фосфора. Фогель [4] позднее 
использовал подобный метод для приготовления фосфата ами-
лозы со степенью замещения 1,0. Полученный продукт раство-
рялся в холодном пиридине, но не растворялся в горячем пири-
дине и холодной воде. Он набухал до состояния вязкой пасты 
в горячей воде без растворения. Каррер и сотр. [5] в исследова-
ниях, посвященных изучению антикоагулирующей активности 
различных ионных полимеров, также получили фосфорный эфир 
крахмала с высокой степенью замещения. Крахмал высушили 
над пятиокисью фосфора, затем обработали хлорокисью фос-
фора в сухом пиридине и получили водорастворимый продукт, 
лишенный антикоагулирующей активности. 

Крахмал, нагретый с пентахлоридом фосфора при темпера-
туре 170° С, не образует фосфатного эфира, но таким образом 
получают хлорзамещенный крахмал, в котором все три гидро-
ксильные пруппы и два добавочных водородных атома замеще-
ны хлором [6]. 

Сравнительно недавно Ломар с сотр. [7, 8] сообщили, что 
нерастворимый в горячей воде крахмалофосфат можно полу-
чить, если на порошкообразный или предварительно клейстери-
зованный крахмал воздействовать пиридином перед реакцией 
его с хлорокисью фосфора в сухом пиридине. Без предваритель-
ного воздействия пиридином было получено водорастворимое 
производное. Эти исследователи также отметили, что степень 
фосфорилирования крахмала увеличивается с уменьшением 
размера его зерен, но это.влияние уменьшается, когда крахмал 
вначале клейстеризуют, а затем фосфорилируют. Исходя из 
этого, авторы считают, что фосфорилирование крахмала хлор-
окисью фосфора преимущественно происходит на поверхности 
крахмального зерна. Позднее Уистлер и Спенсер [9] исследова-
ли с помощью электронного микроскопа зерна крахмала, кото-
рый фосфорнлировали окисью фосфора в пиридине и превраща-
ли в соль двухвалентной ртути. Они наблюдали, что этерифика-
ция происходит в узких слоях на периферийных поверхностях в 
районе трещин зерен. 

Фосфорилирование крахмала хлорокисью фосфора дает 
смесь моно-, ди- и трифосфатных эфиров. Ломар с сотр. [7] 
определили по данным титрования, что количество моно-, ди-
и тризамещенных фосфатных эфиров равно соответственно 60,30 
и 10% для продукта, содержащего 12% связанного фосфора, 
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приготовленного с помощью хлорокиси фосфора в пиридине. 
Эти исследователи наблюдали присутствие органически связан-
ного хлора, количество которого увеличивалось с увеличением 
температуры реакции. 

Саннелла [10] пользовался двумя методами для приготовле-
ния фосфата амилозы из 2,3-ди-О-ацетиламилозы. Согласно пер-
вому методу, пиридиновый раствор ацетилированной амилозы 
обработали дибензилфосфорохлоридом до образования 2,3-ди-О-
ацетиламилоза-6-дибензилфосфата. Удаление блокирующих 
групп восстановлением и гидролизом дает амилоза-6-ди-фосфат 
со степенью замещения ~0 ,7 . По другому методу, ацетилиро-
ванную амилозу обработали р-цианоэтилфосфатом и дицикло-
гексилкарбодиимидом в пиридине до образования 2,3-ди-О-аце-
тиламилоза-б-р-цианоэтилфосфата. Обработка амилозы, раз-
бавленной метаокисью натрия в метаноле, дала фосфат 
амилозы, имеющий степень замещения 1,0. Электрометрическое 
титрование гидроокисью бария наряду с перйодатным окисле-
нием показало, что фосфатные группы были связаны двойной 
связью в форме циклической 3,6-фосфатной диэфирной группы. 
При меньших степенях фосфорилирования присутствовали фос-
фатные группы, связанные одинарными и двойными связями. 
Прямое фосфорилирование амилозы р-цианоэтилфосфатом и дн-
циклогексикарбодиимидом и удаление р-цианоэтильной группы 
слабой щелочью дает такой же продукт [11]. 

Бейер [12] был одним из первых, кто модифицировал крах-
малы нагреванием с фосфатной солью. Он получил высокоде-
структированный, водорастворимый продукт при нагревании 
смеси крахмала, увлажненного спиртом с кислым гексамета-
•фосфатом натрия. В последние годы были усовершенствованы 
методы получения крахмалофосфатов с применением орто- и 
триполифосфатов. 

Многие из обсуждавшихся выше работ представляют акаде-
мический интерес и не дают продуктов, имеющих промышлен-
ное значение. До сих пор не существует методов, контролирую-
щих фосфорилирование в жидких или сухих системах, выгод-
ных с коммерческой точки зрения. Следующая часть этой 
главы посвящена крахмалофосфатам, имеющим промышленное 
значение. 

Ш. МОНОЭФИРЫ КРАХМАЛА И ФОСФАТОВ 

1. Приготовление 

Моноэфиры крахмала и фосфатов получают, нагревая сухую 
смесь крахмала и водорастворимой фосфатной соли, например, 
кислые соли орто-, пиро- или триполифосфорной кислоты. 
Промышленные методы приготовления моноэфиров недостаточ-

:200 



но разработаны, тем не менее ценную информацию можно по-
лучить из патентной литературы. 

Крахмалы, нагретые с вышеназванными солями, образуют 
моноэфиры, тогда как при взаимодействии с полифункциональ-
ными фосфатными солями, такими, как окись фосфора, образу-
ется смесь моно-, ди- и триэфиров. Хлорокись фосфора исполь-
зуют почти исключительно в качестве поперечно связывающего 
агента, так как реакцию ее с крахмалом еще не могут конт-
ролировать, чтобы получить моноэфир одного вида или д а ж е 
моноэфир с контролируемой степенью поперечного связывания. 
Следовательно, обычно с помощью разных реагентов получают 
моноэфиры и поперечносвязанный крахмал. 

Растворы ортофосфатных солей, таких, как одно- или дву-
замещенные фосфаты натрия, смешивают с гранулированным 
крахмалом суспендированием, распылением на сухой крахмал 
[13—16] или смешиванием с сырым крахмалом отфильтрован-
ной лепешки [16]. По типичному методу смесь крахмала (влаж-
ность 40%) с солью высушивают до содержания влаги около 
10%, затем нагревают в течение 1 ч при температуре 120— 
140° С. Крахмалофосфаты, полученные по данному методу, мо-
гут иметь широкий предел значений текучести в зависимости 
от условий реакции (различный рН, тёмпература и время) . 

Реакцию с однозамещенным ортофосфатом натрия можно 
представить в виде уравнения (1) 

Ортофосфатные соли (смеси одно- и двузамещенных орто-
фосфатов при рН 5—6,5) дают монофосфатные эфиры крахма-
ла со степенями замещения до 0,2, но при этом происходит 
незначительный гидролиз крахмала. Существуют методы [17— 
21], позволяющие получить монофосфатные эфиры крахмала 
высокой вязкости при помощи фракционирования с метанолом 
или другими содержащими кислород, смешиваемыми с водой 
органическими растворителями. Как все полнэлектролиты, соли 
понижают вязкость клейстеров крахмалофосфатоь. Следова-
тельно, увеличение вязкости, получаемое в данном случае, мож-
но частично приписать удалению солей. Дальнейшее увеличение 
вязкости и уменьшение интенсивности окраски получают, про-
пуская газ хлор в процессе метанольной обработки [22]. 

Моноэфиры крахмалофосфата также можно получить, нагре-
вая сухую смесь крахмала и триполифосфата натрия [23]. Три-
полифосфат натрия незначительно деструктирует крахмал и об-
разует с ним моноэфиры низкой степени замещения (около 
0,02). Вследствие ионной природы фосфатных групп готовый 
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По обычному способу кукурузный крахмал суспендируют в 
воде при значений рН около 8,5 с достаточным количеством 
триполифосфата так, чтобы в отфильтрованном и высушенном 
крахмале оставалось 5% соли. По другому методу раствор три-
полифосфата натрия распрыскиванием вводят в сухой крахмал 
и тщательно перемешивают полученную смесь для равномерного 
проникновения реагента в зерна крахмала. Сырую смесь крах-
мал — соль высушивают до содержания влаги 5—10%, затем 
нагревают в течение часа при температуре 120—130° С. Готовый 
продукт охлаждают, промывают водой и высушивают обычным 
способом. По свойствам он эквивалентен монофосфатному эфиру 
крахмала со степенью замещения 0,02 и содержит около 0,4% 
связанного фосфора. При клейстеризацни в воде крахмал обра-
зует вязкий, прозрачный, не желирующий золь, имеющий длин-
нокапельную консистенцию. 

Описаны методы лабораторного получения монофосфатного 
эфира крахмала с применением триполифосфата натрия и ор-
тофосфатных солей [24]. Эти методы, по существу, такие же, 
как и вышеописанные, и, применяя их, обычно получают степень 
замещения меньше 0,15. Более высокие степени замещения мож-
но получить, увеличивая концентрацию фосфатных солей, а 
также температуру и продолжительность реакции. Например, 
Гридинджер и Кохен [25] получили водорастворимые крахмало-
фосфаты, содержащие 6—12% молекулярносвязанных фосфатов 
(степень замещения 0,4—1,0). 

Нейком [26] использовал смесь одно- и двузамещенного ор-
тофосфата натрия и мочевины для этерификации крахмала. 
Крахмал пропитывали раствором смеси, высушивали и затем 
нагревали, чтобы получить нужную степень замещения. Вязкость 
клейстера конечного продукта выше, чем у крахмалофосфатов, 
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продукт имеет вязкость клейстеров выше, чем у исходного крах-
мала. Например, клейстер концентрацией 1,8% имеет такую ж е 
вязкость (по стандартному методу Скотта), как клейстер ис-
ходного крахмала концентрацией 4,3%. Реакцию крахмала с 
триполифосфатом натрия можно представить в виде уравне-
ния (2) 



приготовленных в отсутствие мочевины, и они имеют более ко-
роткокапельную консистенцию. 

Хермстед [27J обработкой крахмала различными раствора-
ми амидов,моно- и днфосфатов натрия получил эфиры крахма-
ла, имеющие фосфатные группы, содержащие азотные радика-
лы. Эти продукты имеют высокую вязкость и прозрачность 
клейстеров. 

2. Свойства 

Кукурузный крахмал при нагревании в воде образует полу-
прозрачные и относительно короткокапельные клейстеры. Эти 
клейстеры при охлаждении затвердевают, образуя непрозрач-
ные студни. Тем не менее, когда кукурузный крахмал фосфори-
лируют до степени замещения ниже 0,01, коллоидные свойства 
клейстеризованного крахмалоэфира имеют сходство со свойст-
вами клейстеров картофельного крахмала, что объясняется хи-
мической структурой последнего и присутствующими в нем 
фосфатными эфирными группами. Свойства этого крахмалофос-
фата также схожи со свойствами других незерновых крахмалов 
и крахмала восковидной кукурузы. 

Гранулированные моноэфиры крахмалофосфата в зависи-
мости от степени фосфорилирования и способа обработки могут 
быть растворимыми или нерастворимыми в воде. Крахмалофос-
фаты в холодной воде набухают при степени замещения около 
0,07, что является характерной особенностью большинства ион-
ных производных крахмала. Когда для фосфорилирования 
крахмала используют 8—10% ортофосфатных солей, получают 
эфир, растворимый в холодной воде. Некоторые из этих крах-
малофосфатов можно использовать в различных пищевых про-
изводствах для замены растительных камедей, таких, как гум-
миарабик и камедь семян белой акации, в продуктах, которые 
не требуют выпечки, но могут подвергаться нагреванию, если 
это потребуется. Крахмалофосфаты, приготовленные реакцией 
кукурузного крахмала с ортофосфатными солями при концент-
рации соли 5%, обладают большей связывающей способностью, 
чем исходный крахмал [28, 29J. Вязкость клейстеров контро-
лируют изменением количества использованного крахмала, 
величины рН, температуры реакции и поперечным связыванием 
продукта. 

Монофосфатные эфиры крахмала по сравнению с немодифи-
цированными крахмалами имеют большую прозрачность и вяз-
кость клейстеров, которые к тому же устойчивы к ретрограда-
ции при выстаивании. Они имеют длиннокапельную консистен-
цию клейстера. 

Клейстеры монофосфатных эфиров крахмала сходны с жела-
тиной, растительными камедями и, подобно коллоидам, обра-
зуют прозрачные эластичные пленки. Можно приготовить клей-
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стеры, которые очень устойчивы к замораживанию и не подвер-
гаются ретроградации при длительном хранении. Однако эти 
клейстеры можно разжижать солями щелочных металлов и, 
подобно большинству ионных материалов, они могут, не раство-
ряться солями поливалентных металлов, таких, как алюминий, 
цирконий и титан. Вследствие своих полярных характеристик 
крахмалофосфаты — хорошие эмульгирующие агенты. 

3. Применение 

а) Пищевая промышленность. Хотя пекарские крахмалы яв-
ляются прекрасным источником диетических углеводов, боль-
шинство специалистов пищевой промышленности считают, что 
основным назначением крахмала является улучшение внешнего 
вида продукта, предотвращение разделения ингредиентов, уст-
ранение запаха муки и улучшение качества изделия. 

Крахмал используют как наполнитель в широком ассорти-
менте пищевых продуктов, таких, как подливки, кремы, соусы, 
восточные кушания, гарвардская свекла, салатное масло, гор-
чица, пироги, продукты детского питания и т. д. Д л я этих про-
дуктов обычно бывает нежелательным образование студня. 
Поскольку крахмалофосфаты загущают без образования студня, 
они вполне пригодны для использования в этих продуктах. Пи-
щевые продукты, приготовленные с необработанными крахмала-
ми и подвергнутые замораживанию с последующим оттаивани-
ем, подвергаются значительной ретроградации. Такое же 
явление происходит при низких температурах (но выше тем-
ператур замораживания) хранения. Фосфорилирование крах-
мала до очень низких степеней замещения значительно улуч-
шает устойчивость продуктов при замораживании и оттаива-
нии и повышает ценность крахмалопродуктов как 
наполнителей в паштетах, подливках и белых соусах для замо-
раживаемых пищевых продуктов. 

Альбрехт и сотр. [30, 31] изучали свойства различных видов 
крахмала при их использовании в качестве наполнителей в 
предварительно сваренных замороженных пищевых продуктах, 
таких, как мясные паштеты, молочные обеды, тушеное мясо и 
др. Они следующим образом определили класс загущающих 
агентов в порядке уменьшения устойчивости к заморажива-
нию-оттаиванию: а) крахмалофосфат; б) неклейстеризованный 
обычный кукурузный крахмал; в) предварительно клейстери-
зованный поперечносвязанный крахмал восковидной кукурузы; 
г) используемая в промышленности мука; д) обычный кукуруз-
ный крахмал, который клейстеризуется перед замораживанием, 
в процессе выпечки. 

Смеси крахмалофосфата, камеди Хьюара и пропиленглико-
ля используют [32] для эмульгирования и стабилизации масла 
и салатных приправ с уксусом. Сопротивление заморажива-
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нию-оттаиванию салатной приправы, приготовленной на основе 
майонеза, улучшается [33], если в нее добавить монофосфат-
ный эфир амилопектинового крахмала. Д л я эмульгирования 
салатной приправы крахмал подогревают с водой и смешивают 
с предварительно приготовленной майонезной эмульсией. 

Эванс [34] получил пудинговый крахмал частичным нагре-
ванием монофосфатного эфира крахмала в воде и высушивани-
ем суспензии на нагретых вальцах-до содержания влаги приб-
лизительно 4 % . Пудинговую смесь получают, смешивая и .упа-
ковывая крахмал с сахаром, солью и пряностями. 

Корт [35] применил предварительную клейстеризацию крах-
мала в присутствии 0,005—5,0% тетрапирофосфата и дипиро-
фосфата натрия или их смеси, и готовый крахмал использовал 
для получения десертных порошков мгновенного приготовле-
ния. Керр и Кливленд [36] применили крахмалофосфат для 
получения пудингов мгновенного приготовления, десертных и 
тортовых сухих смесей, так же успешно, как и для приготовле-
ния салатных приправ и кукурузы «сливочного» типа. Моно-
крахмалофосфат улучшает вкус этих продуктов, и не имеет 
привкуса зерновых крахмалов. Нейком [13] улучшил пудинги 
мгновенного приготовления, применив монокрахмалофосфаты, 
содержащие 1—5% связанного фосфора. Феррара [37] улуч-
шил сухой наполнитель для мясных бульонов, применяя моно-
фосфатный эфир крахмала и глютамат натрия. 

б) Литейное производство. Литейщики используют большие 
количества крахмала в качестве, связующего вещества при при-
готовлении отливочных форм для стержней, в которые отлива-
ют железо, сталь, бронзу, алюминий и другие металлы. Опоки 
зачастую точных и сложных форм наполняют песком, содер-
жащим крахмал, масло, глину и другие ингредиенты. После 
вдавливания в опоку влажный стержень удаляют и подвергают 
обжигу. Хороший связующий агент диспергируется или вновь 
набухает в холодной воде, равномерно смешивается с песком 
и абсорбирует большую часть добавляемой воды, и влажный 
песок плотно и быстро укладывается в форму. В этом случае 
крахмал значительно улучшает прочностные характеристики 
смеси, так что песчаный стержень можно удалить из оцоки, не 
повредив его, и удержать в руках, не ломая его. Связывающая 
сила увеличивается в процессе обжига, поэтому стержень мож-
но перемещать к стеллажам или по литейному двору, и он 
сохраняется в течение отливки металла. Связующее вещество 
должно выгорать равномерно без образования большого.коли-
чества газов, чтобы можно было вытряхнуть песок из отливки, 
после того как металл затвердеет. Нейком [38] получил свя-
зующее вещество, пропитывая крахмал растворо,м одно- и 
двузамещенного ортофосфатов натрия, взятых в таком соотно-
шении, чтобы получить значения рН от 6 до 7. Крахмал, обра-
ботанный смесью солей, высушивали и затем нагревали до 
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температуры 120—175° С для достижения нужной степени эте-
рификации. Полученный продукт по качеству значительно пре-
вышает необработанный крахмал, например, «зеленая проч-
ность до обжига» значительно увеличилась при добавлении не-
больших количеств мелкого песка, кремневого порошка и также: 
увеличилась «зеленая прочность до обжига» и прочность после 
обжига при добавлении определенных углеродистых материалов. 
Монокрахмалофосфат в качестве связующего вещества более 
универсален, чем необработанный крахмал. Он взаимодействует 
одинаково хорошо с разными типами песка и спекается одина-
ково прочно в любом соотношении. 

Фридерс [39] использовал метод Нейкома, чтобы пригото-
вить фосфат амилозы, который в отличие от необработанной 
амилозы имеет улучшенные клеящие свойства. Это обеспечивает 
желаемую «зеленую прочность обжига» и улучшает свойства 
формовочной смеси при прокаливании. При использовании сме-
си фосфата амилозы и клейстеризованиого амилопектина 
установили, что амйлопектин способствует увеличению прочно-
сти после обжига, а амилоза — увеличению горячей прочности. 
Таким образом, связующее вещество может быть использовано1 

для придания отливке желаемых свойств. 
Хоган и Ситсема [40] использовали монокрахмалофосфат в 

сочетании с конечным оттеком производства — глютаминовой 
кислотой и-получили связующее вещество для применения в 
литейном производстве, качество которого улучшено (особенно 
это относится К процессу выгорания). Полученное связующее 
Еещество для своего выгорания требует времени меньше крити-
ческого. 

в) Бумажная промышленность. Разработан способ получе-
ния кукурузного монокрахмалофосфата для использования при 
обработке бумажной массы в роллах для повышения сопротив-
ления на разрыв по Мюллену, придания бумаге восковидностл 
и улучшения удерживания наполнителя. Лучшие результаты 
получили, когда крахмалофосфат добавляли в насос или в на-
порный ящик. При зарядке ролла необходимо использовать 
минимум 1% квасцов (по СВ) , а значение рН должно быть 
между 4,3 и 6,0. Эти условия необходимы для максимального 
использования крахмала и сохранения пигмента. Отмечено, что 
использование крахмалофосфатов в качестве добавок к бумаге 
без потери качества дает экономический эффект за счет умень-
шения количества используемого крахмала, увеличения содер-
жания наполнителя и более полного использования дорогостоя-
щих пигментов, таких, как двуокись титана. 

Ярбер [42] приготовил набухающий в холодной воде крах-
малопродукт, смешивая крахмал с раствором однозамещенного-
фосфата натрия. Полученную смесь высушивали и нагревали 
под давлением для получения нужной степени этерификации. 
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Готовый монокрахмалофосфат применяют для придания одно-
родности бумажной массе при перемешивании, для получения 
бумаги с. низкой проницаемостью типографских красок, глад-
кой поверхностью, высокой эластичностью и с повышенной 
прочностью на разрыв по Мюллену. 

Мое и Зийдервельд [43] получили водоотталкивающую ме-
лованную бумагу, используя крахмалофосфаты со степенью 
замещения около 0,02. Д л я этого поверхность бумаги мелуют 
смесью крахмалофосфата и глины высшего качества и затем 
обрабатывают сульфатом алюминия. Например, 100 частей кар-
тофельного крахмала нагревают в течение 1 ч при 125°С с 6% 
•фосфорной кислоты и 15% мочевины, диспергируют в 400 ча-
стях воды и добавляют к суспензии 500 частей фарфоровой 
глины, 1,5 части (ЫаРОз)б и 500 частей воды до образования 
пасты, содержащей 40% сухого материала. Полученную смесь 
добавляют в древесную массу, офсетную бумагу и обрабаты-
вают 5%-ным сульфатом алюминия, чтобы получить водооттал-
кивающую писчую бумагу. 

Если крахмалофосфаты, приготовленные гидролизом крах-
мала с фосфорной кислотой в присутствии мочевины, обрабо-
тать альдегидами, такими, как формальдегид, глиоксаль и т. д., 
получают продукты, не растворимые в воде [44, 45]. Мелован-
ная бумага, приготовленная с применением этого клея, имеет 
хорошую связывающую способность для глинистых красите-
лей, высокую пластичность и улучшенную водоотталкиваю-
щую способность. 

г) Текстильная промышленность. Известен метод [46] при-
готовления шлихты для волокон, включающий перемешивание 
1,0—2,0% полимеризованного фосфата и пшеничной муки 
вместе с водой и нагревание смеси до клейстернзации крахма-
ла . Получена текстильная паста для печати, включающая 
щелочной металлический фосфат [47]. 

Боде [48] описал процесс приготовления основы для тек-
стильной шлихты с монофосфатным эфиром крахмала и отме-
тил, что для получения эквивалентного качества ткани в этом 
случае снижается его расход по сравнению со шлихтой, при-
готовленной с другими крахмалами. Основа обычно легко рас-
шлихтовывается, а крахмал осаждается из отработанной воды 
дивалентными катионами. Это очень ценное качество, исполь-
зуемое при удалении загрязнений. 

д) Очистка руд. Большое значение имеет применение крах-
мала в горной и металлургической отраслях промышленности 
для улучшения регенерации алюминия из бокситов. Преиму-
щества его применения заключаются в способности крахмала 
коагулировать и осаждать окислы железа и другие примеси при 
щелочных обогащениях руды. При обработке бокситов для по-
лучения алюминиевого экстракта по процессу Байера красный 
шлам, осаждающийся из алюминатов, переводят в раствор 
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Холло и сотр. исследовали [49] эффективность применения 
различных крахмалосодержащих материалов для ускорения 
процессов седиментации. Он установил, что крахмалофосфаты 
более эффективны, чем обычный крахмал, амилоза более эф-
фективна, чем амилопектин или обычный крахмал, а ржаной 
крахмал более эффективен, чем ржаной протеин. 

Крахмал в процессах флотации долгое время использовали 
в качестве осадителя для различных тонкоизмельченных руд 
определенного состава. Хорошо исследована концентрация 
окислов железа нз низкосортных руд, таких, как гематит. Про-
цесс флотации, по существу, включает тонкое измельчение ру-
ды, прибавление воды для образования суспензии, введение 
пенообразующих агентов и кондиционеров и добавление осади-
телей с последующим разделением составляющих руды в под-
ходящем оборудовании. При обработке рудных пород, включа-
ющих преимущественно кремний, для его флотации и осажде-
ния окиси железа, высокоэффективным является применение 
алифатических аминов, высших жирных кислот, масла, смоля-
ных кислот и т. д. Чанг [50] изучал использование различных 
крахмалов и их производных в качестве осадителей окиси 
железа при аминной флотации железной руды. Кукурузные 
крахмалы в порядке уменьшения осадительной способно-
сти располагаются в следующей последовательности: амино-
этилкрахмал >крахмалофосфат>немодифицированный крах-
мал >сульфанатный крахмал > к р а х м а л о к с а н т а т > о к и с л е н н ы й 
крахмал. 

е) Производство детергентов. В работе [51] сообщают об ис-
пользовании крахмалофосфата, содержащего 6—12% молеку-
лярносвязанного фосфата в качестве ингибиторов загрязнения, 
строительной основы детергентов и защитных коллоидов для 
составов моющих средств. Крахмал пропитывают при высоких 
концентрациях ортофосфатом натрия, высушивают и нагревают 
при температуре 120—170° С не менее 2 ч: Получают раствори-
мый в холодной воде низковязкий крахмалофосфат. Чтобы при-
менять эти продукты в качестве детергентов, необходимо, чтобы 
они были эквивалентны, по крайней мере, натриевой карбокси-
метилцеллюлозе; 

IV. ДИЭФИРЫ КРАХМАЛА И ФОСФАТОВ 

Диэфиры крахмалофосфата '[дикрахмалмоногидраты (или 
мононатриевые и т. д.) фосфаты] содержат эфирные мостики 
или мостики, связывающие смежные молекулы крахмала. Они 
составляют класс производных крахмалов, у которых замед-
ленны набухание и разрыв зерен крахмала. Такие поперечно-
связанные крахмалы имеют заметно повышенную устойчивость 
к нагреванию, перемешиванию и воздействию кислоты. 

:208 



1. Приготовление 

В качестве поперечносвязывающих крахмал агентов исполь-
зуется большое количество полифункциональяых реагентов. Ос-
новные положения теории поперечного связывания крахмала 
изложены в гл. XIX. Приводимое обсуждение касается лишь 
использования производных фосфорной кислоты для приготовле-
ния поперечносвязанных крахмалов. Ход промышленных процес-
сов получения поперечносвязанных крахмалов не. установлен., но 
рассмотрены наиболее важные патенты, содержащие по этому 
вопросу ценную информацию. 

Фелтон и Шопмейер [52] использовали хлорокнсь фосфора, 
пентахлорид фосфора и тиофосфорилхлорид для поперечного 
связывания крахмала в жидкой среде. При тщательном контро-
ле условий реакции эти исследователи получили гранулирован-
ные производные, которые образуют густокипящие клейстеры, 
имеющие постоянную вязкость в течение всего периода приго-
товления. Гранулированная структура этих крахмалов заметно 
сопротивляется набуханию в воде. Эти свойства получили, ис-
пользуя 0,15—0,25% окиси фосфора в пересчете на крахмал. 
Лучший контроль реакции поперечного связывания был до-
стигнут позднее прибавлением к реакционной суспензии солей 
водорастворимой щелочи и щелочного металла, например 
хлорида натрия [53]. Назначение солей — задержать гидролиз 
сильно реакционноспособной хлорокиси фосфора и таким обра-
зом обеспечить лучшее проникновение реагента в зерно и более 
равномерное фосфорилирование. 

Керр и Кливленд [54—56] использовали водорастворимый 
триметафосфат натрия для приготовления поперечносвязанных 
крахмалов. 

Схема, по которой, вероятно, происходит этерификация, 
представлена уравнением 3. 
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Хотя продукт считают дикрахмалофосфатом, возможно так-
же присутствие большого количества моно- и тризамещенных 
эфиров. Хлорокись фосфора дает смесь моно-, ди- и триэфиров. 



Этерификацня крахмала триметафосфатными солями в 
жидкой среде требует более точного соблюдения условий про-
цесса, чем этерификация с хлорокисью фосфора. Щелочи, на-
пример едкий натр, гидроокись кальция и карбонат натрия, 
ускоряют реакции этерификации. 

Дикрахмалофосфат с максимальной вязкостью горячих 
клейстеров (15-минутное кипячение при температуре 95— 
100° С) можно приготовить по следующему способу: к суспен-
зии крахмала при температуре 50° С добавляют триметафосфат 
натрия в количестве 2% к крахмалу и перемешивают в течение 
1 ч при рНТО—11. 

Керр и Кливленд [54] использовали триметафосфаты, чтобы 
поперечно связать монофосфатные эфиры крахмала, оксиэтиль-
ные и окисленные крахмалы. 

Поперечносвязанный крахмалофосфат восковидного сорго 
показал прекрасный результат при добавлении в пироги с 
фруктовой начинкой. 

Он придает исключительную прозрачность начинке, которая 
приобретает стекловидность и блеск. Эти начинки значительно 
устойчивы к повторяющимся циклам замораживания-оттаива-
ния и не подвергаются синерезису. Клейстеры крахмалов та-
кого типа сохраняют вязкость в течение длительного времени 
при высоких температурах и низком рН. 

Грамера и сотр. [57] изучали распределение и структурную 
форму фосфатных эфирных групп в монофосфатном эфире крах-
мала восковидного сорго, поперечно связанном триметафосфа-
том натрия. Крахмалофосфат, содержащий 0,016 фосфатных 
эфирных групп на D-глюкозную единицу, окисляли перйодатом 
до получения диальдегидного производного, которое последо-
вательно гидрировали борогидридом натрия и гидролизовали. 
Два фосфорилированных компонента, выделенные из гидролиза-
та, идентифицировали как 0-эритритол-4-фосфат и 2 - 0 - ( a - D -
глюкопиранозил-2-фосфат)-В-эритритол. Другой компонент, вы-
деленный в небольших количествах, определили как D-глюкоза-
3-фосфат. 

Из общего количества фосфорилированных компонен-
тов выделили и подсчитали соответственно процентное распреде-
ление фосфатных групп, этерифицированных в С — 2-, С — 3- и 
С — 6-положениях молекул крахмалофосфатов, как 28, 9 и 
63%. Фосфатные эфирные группы, химически связанные с мо-
лекулой крахмала, находятся в двуосновной структурной фор-
ме. Вирзбург [58] использовал хлорокись фосфора для попереч-
ного связывания ацетатов и пропионатов крахмала. Другие ис-
следователи применили хлорокись фосфора для поперечного 
связывания ацетатов крахмала, используя виниловые эфиры 
или ангидриды алифатических монокарбоксильных кислот [59]. 
Хлорокись фосфора применили для этерификации синтетичес-
ких полисахаридов, таких, как декстран [60—62]. 
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2. Свойства 

На ранних стадиях реакции поперечного связывания вяз-
кость клейстеров полученного продукта значительно увеличива-
ется. Однако в противовес простой этерификации, которая т а к ж е 
дает увеличение вязкости клейстера, не повышается прозрач-
ность клейстера дикрахмалофосфата. В отличие от клейстера 
монофосфатного эфира крахмала клейстеры дикрахмалофосфа-
та имеют короткокапельную консистенцию и меньшую клеящую 
способность. 

При развитии реакции поперечного связывания вязкость 
клейстеров увеличивается до максимума и затем уменьшается 
до очень низких значений, так как увеличивается сопротивляе-
мость зерен крахмала набуханию, одновременно увеличивается 
хрупкость и мутность клейстеров. 

Скорость и степень клейстеризации крахмала являются фун-
кцией рН, концентрации сахара и других материалов, присут-
ствующих в клейстере, и отношения воды и крахмала, а т а к ж е 
зависят от назначения продукта. Оптимальная степень попереч-
ного связывания должна, следовательно, рассчитываться с уче-
том условий, при которых каждый крахмал должен использо-
ваться. 

Поперечносвязанньге крахмалы значительно устойчивы в 
течение длительного времени в условиях высокой температуры, 
низкого рН и механического перемешивания. Крахмалы можно 
готовить на заказ, чтобы получить максимальную вязкость и 
устойчивость при этих условиях. Однако если такой продукт 
клейстеризовать при нейтральном рН, зерна набухают недоста-
точно й нельзя получить их максимальную загущающую спо-
собность. 

При увеличении степени поперечного связывания клейстери-
зация зерен крахмала последовательно уменьшается и может 
быть доведена до такой степени, при которой крахмал стано-
вится нерастворимым в горячей воде. Триметафосфат натрия 
[55] и хлорокись фосфора [63] используют для получения 
крахмалов, которые можно применять для приготовления хирур-
гических антисептических порошков, которые не набухают при 
паровой стерилизации. 

3. Применение 

а). Пищевая промышленность. Недостатком крахмалов в об-
щем, а амилопектиновых крахмалов в частности является тен-
денция их клейстеров к разрушению, которому они подверга-
ются в производственных условиях, при высоких температурах 
или высоких скоростях перемешивания. Этот эффект усугубля-
ется в присутствии кислот, обычно находящихся в пищевых 
продуктах. Крахмалы, обработанные поперечносвязывающими 
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агентами, показывают более значительную устойчивость к на-
греванию, ..перемешиванию и воздействию кислоты. Эти крахма-
лы в настоящее время широко используют в детском питании, 
пирогах с фруктовыми начинками, салатных приправах, заморо-
женных обедах и т. д. в качестве пищевых наполнителей и ста- : 

билизаторов. 
В «Правила по пищевым добавкам» (США) в 1964 г. были 

внесены дополнения, разрешающие использовать для пищевых 
целей крахмалы, модифицированные обработкой не более чем 
0,1%-ной хлорокисью фосфора и 10%-ной окисью пропилена. 

Триполифосфат и триметафосфат натрия утверждены для по-
лучения пищевых модифицированных крахмалов; связанный 
ф о с ф а т ' в крахмале не должен превышать 0,4% в пересчете на 
фосфор. Крахмалофосфат находится среди крахмалов, рекомен-
дуемых для использования в пищевой промышленности Ф Р Г 
166]. 

Крахмал, используемый во фруктовых начинках для пирогов, 
должен иметь следующие свойства: 

а) поддерживать консистенцию начинки в процессе охлаж-
дения и после заполнения пирога; не разрушаться в кислой сре-
де, при высокой температуре и перемешивании; 

б) не образовывать гелей при выстаивании при комнатной 
температуре, и не вытекать при разрезании пирога; 

в) в жидком виде должен быть прозрачным, блестящим, 
глянцевым и иметь приятный вкус; 

г) обладать устойчивостью к замораживанию —- оттаиванию 
и температурам хранения незначительно выше 0°; 

д) не должен подвергаться синерезису при стоянии. 
Немодифицированные крахмалы не удовлетворяют этим тре-

бованиям. Все они разрушаются при высоких температурах при-
готовления и рН фруктовых пирогов (3,2—3,6), высоких скорос-
тях перемешивания и подвергаются синерезису при условиях 
замораживания-оттаивания. Обычные крахмалы и их произ-
водные образуют клейстеры, которые часто не подходят для 
широкого применения в качестве загустителей для фруктовых 
пирогов. Амилопектиновые крахмалы образуют прозрачные клей-
стеры, которые быстро разрушаются в процессе приготовления. 
Клейстеры моноэфиров такого крахмала прозрачны, имеют пре-

, восходный запах, блеск и устойчивы при замораживании-от-
таивании, но плохо сохраняют вязкость в условиях высокой 
кислотности в процессе выпечки. При поперечном связывании 
этих крахмалофосфатов солями триметафосфата натрия полу-
чают клейстеры значительно более устойчивые к высоким тем-
пературам, низким рН и высоким скоростям перемешивания. 
Эти поперечносвязанные продукты являются также превосход-
ными загустителями для других пищевых продуктов, ранее 
упомянутых. 
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Вюрцбург [58] предложил использовать хлорокись фосфора 
для поперечного связывания ацетатов и пропионатов крахмала 
•с целью их применения в качестве загустителей в заморожен-
ных супах, фруктовых пирогах и т. д. 

Минкема [67] для наполнения пирогов -предложил использо-
вать крахмал восковидного сорго, поперечно связанный триме-
тафосфатом натрия, затем клейстеризованный и высушенный на 
вальцах. Продукт легко диспергируется тонкими хлопьями. Пос-
кольку он предварительно клейстеризован, процесс приготовле-
ния наполнителей пирогов значительно сокращается. Получае-
мая начинка фруктовых пирогов имеет хорошую прозрачность, 
вкус и стабильность к замораживанию-оттаиванию. 

Духармэ и сотр. [68] разработали рецептуру улучшенной 
смеси для глубоко прожаренных продуктов питания, содержа-
щую поперечносвязанные крахмалофосфаты, приготовленные с 
помощью хлорокиси фосфора, метафосфатов и полиметафосфа-
т о в . 

б) Непищевые отрасли промышленности. Диэфиры крахма-
лофосфатов, содержащие большое количество поперечных свя-
зей, можно использовать для изготовления гальванических эле-
ментов (батарей) [69]. Керр и Кливленд [70] описали процесс 
получения моно- и дифоефатных зфиров крахмала, используе-
мых для добавления к бумажной массе, чтобы улучшить связы-
вание двуокиси титана. 

Хуллинджер и Карраско [71] установили, что если «вклеен-
ную бумагу с низкой водоотталкивающей способностью обрабо-
тать крахмалом и солью щелочного металла триметафосфорной 
кислоты, можно получить бумагу с исключительно высокой 
водоотталкивающей способностью. Высказано предположение, 
что фосфаты поперечно связывают крахмалы и целлюлозу. 

Веттстейн и сотр. [72] изучали катионный обмен на пОпе-
речносвязанном крахмалофосфате, приготовленном с хлорокисыо 
фосфора в пиридине. Обменная емкость этого бифункциональ-
ного обменника, содержащего 62% сильных и 38% слабых кис-
лотных групп, составляла 5,5 мг-экв/г. Титрованием крахмало-
фосфата щелочью в присутствии небольших количеств перхло-
ратов дивалентных катионов была получена следующая избира-
тельная серия: C a + + < N i + + < Z n + + < C u + + . 

Катионообменное равновесие изучали периодическим мето-
дом. 

Избирательность распределяется следующим образом N a + < 
< К + для сильных групп и K + < N a + для слабых; получили S-об-
разную кривую равновесия с дивалентными металлическими 
катионами, используя Н+ в качестве эталона. Сильные' кислот-
ные группы более селективны для дивалентных катионов, сла-
бые— для Н+. Р а с ч е т ы показывают более высокий коэффи-
циент селективности для диводородных, чем для моноводород-
ных фосфатных групп. 
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Кован и Эванс [73] использовали поперечносвязанные крах-
малофос([)аты, приготовленные с хлорокисью фосфора в сухом 
пиридине при температуре 40—115° С для стабилизации хлоп-
кового и соевого масла. Этот крахмалофосфат содержал, по 
крайней мере, 2% фосфора. Комплексы, образуемые крахмало-
фосфатом с металлами, такими, как железо, медь, никель, ко-
бальт и др., которые обычно присутствуют в маслах, препятст-
вуют прогарканию масла. Возможность многостороннего исполь-
зования диэфиров крахмала иллюстрируется предложением при-
менять их в качестве связующего вещества при изготовлений' 
лекарств в пилюлях [74]. 

V ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Крахмалофосфаты уникальны в отношении той двоякой роли, 
какую они могут играть в качестве создателей структуры, и пи-
тательного компонента пищевых продуктов, а также по физи-
ческому и химическому действию, какое они оказывают в непи-
щевых продуктах и процессах. Общепризнанным при использо-
вании пищевых ингредиентов является полная реализация по-
тенциальной ценности такого природного материала, как крах-
мал. При непищевом применении эфиры крахмалофосфатов мо-
гут часто заменять более дорогие синтетически полученные хи-
мические продукты. Д о сих пор, однако, производство произ-
водных крахмала и особенно фосфатных эфиров не достигло 
еще своего полного развития. 
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