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ТЕРМОГРАВІМЕТРИЧНИЙ АНАЛІЗ ПЕКТИНОВИХ ГЕЛІВ 
 
© І. О. Крапивницька, П. В. Гурський, Ф. В. Перцевий 
 
Термогравіметричним методом за постійної швидкості нагрівання досліджено втрати маси та швид-
кість перетворень, що відбуваються в гелях цитрусового та яблучного пектину різного ступеня етери-
фікації та вплив цитрату натрію на втрати маси гелю пектину низькоетерифікованого. Встановлено 
залежність ступеня зміни маси від температури гелів цитрусового та яблучного пектину з високого та 
низького ступеня етерифікації 
Ключові слова: ендоефекти, термостабільність, ендотермічний процес, дегідратація, термоаналіз, 
форми зв′язку вологи 
 
A weight loss and speed change occurring in gels of citrus and apple pectin of different degree of esterification 
and the effect of sodium citrate on the mass loss of low pectin gel are studied by thermographic technique con-
stant heating rate. The dependence of the degree of weight change on temperature of gel of citrus and apple pec-
tin with high and low degree of esterification is determined 
Keywords: endo-effects, thermal stability, endothermic process, dehydration, thermal analysis, forms of moisture 
binding 
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1. Вступ 
За останні роки у різних країнах світу вироб-

ництво пектину збільшилось майже у два рази. Уні-
кальні властивості пектину як харчової та біологічної 
добавки зумовили його особливу роль в економіці 
розвинутих країн. Пектин широко використовують в 
різних галузях харчової промисловості як гелеутво-
рювач, стабілізатор, згущувач та емульгатор. Виходя-
чи з цього, актуальним для розвитку пектинової галузі 
України є проведення комплексу теоретичних та експе-
риментальних досліджень з метою наукового обґрунту-
вання та розроблення сучасних, високоефективних тех-
нологій пектину та пектинопродуктів [1, 2]. 

 
2. Постановка проблеми 
Фізико-хімічні властивості комерційних пек-

тинів залежать від їх молекулярної маси і ступеню 
етерифікації. Ступінь етерифікації визначається кіль-
кістю молей метанола на 100 моль галактуронової 
кислоти [3]. Пектини з високим ступенем метокси-
лювання містять більше 50 % етерифікованих залиш-
ків галактуронану. Низькоетерифіковані пектини 
мають нижчий ступень етерифікації і містять менше 
ніж 50 % етерифікованих залишків. Обидві групи 
пектинових полісахаридів утворюють гелі, але при 
різних умовах: для низькоетерифікованих пектинів 
потрібні низькі значення рН середовища або присут-
ність іонів кальцію, а для високоетерифікованих пек-
тинів гелеутворення відбувається за рахунок гідро-
фобних взаємодій [2, 3].  

Дослідження впливу рецептурних компонентів 
на термічну стійкість гелів разом з іншими досліджен-
нями дозволяють визначитись із рецептурним складом 
та температурним діапазоном теплової обробки [4].  

 
3. Літературний огляд 
Важливим фактором стабільності та якості Ге-

лів під час виробництва, зберігання та використання у 
складі кондитерської та кулінарної продукції є їх тер-
мостійкість, що зумовлюється компонентним складом 
та вмістом сухих речовин. Зміна значень термостійко-
сті характеризує інтенсивність протікання хімічних і 
біохімічних процесів, що впливають на структуру та 
обґрунтовують тривалість зберігання гелів [4]. 

Більшість фізичних та хімічних процесів су-
проводжується виділенням або поглинанням тепла, 
при чому деякі з них можуть проходити як у прямо-
му, так і зворотньому напрямках: плавлення–
кристалізація, кипіння–конденсація, поліморфні пе-
ретворення. Усі ці процеси можна вивчати, фіксуючи 
зміни маси та температури зразка [5, 6].  

Здійснювати визначення кінетичних парамет-
рів ендотермічних процесів, що відбуваються зі змі-
ною маси, можна за допомогою термогравіметрії 
(ТГ) і диференціального термічного аналізу (ДТА) на 
дериватографі. В основу цих методів покладено при-
пущення, що в умовах постійної швидкості нагріван-
ня, значення ступеня зміни маси чи поглинання тепла 
системою на початку області, що фіксується, і мак-
симального розвитку процесу пропорційні константі 
швидкості перетворення для кожного значення тем-
ператури [7, 8]. 

Термогравіметричні прилади дериватогра- 
фи – є одними з найбільш ефективних видів облад-
нання, за допомогою якого з великою точністю 
можна визначити усі кількісні та якісні зміни в 
досліджуваних зразках харчових продуктів, що 
супроводжуються зменшенням маси внаслідок ви-
паровування вологи під час теплової обробки. Уні-
версальний чотирьохканальний реєструвальний 
пристрій, що приєднується до дериватографа до-
зволяє фіксувати процеси, які відбуваються залеж-
но від часу, або від температури у вигляді дерива-
тограм [7, 8].  

 
4. Дослідження втрат маси та швидкості пе-

ретворень, що відбуваються в цитрусових та яб-
лучних пектинових гелях під час нагрівання 

Завданням експерименту було: 
– вивчення процесів, які відбуваються в пек-

тинових гелях в наслідок інтенсивного нагрівання 
протягом їх плавлення [9]; 

– дослідження впливу цитрату кальцію на ве-
личину втрат маси та термічну стійкість низькоете-
рифікованих пектинових гелів; 

– дослідження ступеня зміни маси та форм 
зв′язку вологи пектинових гелів залежно від ступеня 
етерифікації.  

Об'єктом дослідження були гелі пектинів, до 
складу яких входили:  

– зразок № 1 – пектин цитрусовий високоете-
рифікований (ступінь етерифікації СЕ 67…69 %) – 
1,0 г, цукор – 65 г, лимонна кислота – 0,8 г; 

– зразок № 2 – пектин цитрусовий низькоете-
рифікований (ступінь етерифікації СЕ 36…39 %) – 
1,0 г, цукор – 65 г, лимонна кислота – 0,8 г; 

– зразок № 3 – пектин цитрусовий низькоете-
рифікований (ступінь етерифікації СЕ 36…39 %) – 
1,0 г, цукор – 65 г, лимонна кислота – 0,8 г, цитрат 
кальцію – 30 мг; 

– зразок № 4 – пектин яблучний високоетери-
фікований (ступінь етерифікації СЕ 67…69 %) – 1,0 г, 
цукор – 65 г, лимонна кислота – 0,8 г; 

– зразок № 5 – пектин яблучний низькоетери-
фікований (ступінь етерифікації СЕ 37…40 %) – 1,0 г, 
цукор – 65 г, лимонна кислота – 0,8 г; 

– зразок № 6 – пектин яблучний низькоетери-
фікований (ступінь етерифікації СЕ 37…40 %) – 1,0 г, 
цукор – 65 г, лимонна кислота – 0,8 г, цитрат каль-
цію – 30 мг. 

 
5. Апробація результатів досліджень 
Експериментальні дослідження гелів цитрусо-

вого і яблучного пектину з різним ступенем етерифіка-
ції проводили за швидкості нагрівання 2,51 Ԩ/хв., на-
гріваючи зразки з наважкою 50010 мг до температу-
ри 250 Ԩ у повітряному середовищі печі дериватог-
рафа за неізотермічних умов на титановому тиглі. 

Встановлено, що процес розкладання усіх зра-
зків цитрусових і яблучних пектинових Гелів відбу-
вається ендотермічно в дві стадії. На диференціаль-
них кривих теплових ефектів ДТА зафіксовано по 
два ендоефекти, положення яких для кожного зразка 
різне (рис. 1 а–в; рис. 2 а–в) [9]. 
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а) Зразок № 1 

 

 
б) Зразок № 2 

 

 
в) Зразок № 3 

Рис. 1. Дериватограми гелів цитрусового пектину з  
різним ступенем етерифікації: а – гель пектину  

високоетерифікованого; б – гель пектину  
низько-етерифікованого; в – гель пектину  

низькоетерифікованого з додаванним цитрату натрію 

 
а) Зразок № 4 

 

 
б) Зразок № 5 

 

 
в) Зразок № 6 

 

Рис. 2. Дериватограми гелів яблучного пектину з різним 
ступенем етерифікації: а – гель пектину  
високоетерифікованого; б – гель пектину  
низькоетерифікованого; в – гель пектину  

низькоетерифікованого з додаванним цитрату натрію 
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Встановлено, що до 38 Ԩ зразки цитрусового 
пектинового гелю (рис. 1) стабільні. Інтенсивні втра-
ти маси усіх зразків починаються за температури  
109 Ԩ. В інтервалі температур 109–190 Ԩ втрати 
маси усіх зразків супроводжуються вираженим ендо-
термічним ефектом – випарюванням. 

Втрати маси зразка № 1 до 109 Ԩ становлять 
32 % від наважки, з максимальними швидкостями 
втрати маси відбуваються протягом 2-х ендо-
термічних процесів в діапазоні температур 109–154 Ԩ і 
за температури 140 Ԩ становлять m=63 %. 

Втрати маси зразка № 2 до 109 Ԩ становлять 
15 % від наважки, в інтервалі температур 109–173 Ԩ 
втрати маси відбуваються з максимальними швидко-
стями і за температури 160 Ԩ становлять m=42 %. 

Втрати маси зразка № 3 до 109 Ԩ становлять 8 % 
від наважки, в інтервалі температур 109–195 Ԩ втра-
ти маси відбуваються з максимальними швидкостями 
і за температури 170 Ԩ становлять m=24 %. 

З аналізу дериватограм яблучного пектинового 
гелю (рис. 2) видно, що втрати маси починаються 
при різних температурах у досліджуваних зразків. В 
інтервалі температур 110–214 Ԩ втрати маси усіх 
зразків супроводжуються вираженим ендотермічним 
ефектом – випарюванням. 

Втрати маси зразка №4 починаються з t=42 Ԩ 
до 110 Ԩ становлять 7 % від наважки, в інтервалі 
температур 110–174 Ԩ втрати маси відбуваються з 
максимальними швидкостями і за температури 145 Ԩ 
становлять m=37 %. 

Втрати маси зразка № 5 починаються за t=48 
до 112 Ԩ становлять 5 % від наважки, в інтервалі 
температур 112–188 Ԩ втрати маси відбуваються з 
максимальними швидкостями і за температури 160 Ԩ 
становлять m=23 %. 

Втрати маси зразка № 6 починаються з t=54 Ԩ 
до 116 Ԩ становлять 3 % від наважки, в інтервалі 
температур 116–214 Ԩ втрати маси відбуваються з 
максимальними швидкостями і за температури 190 Ԩ 
становлять m=21 %. 

Максимальні значення температур, які харак-
теризують стадії термічного розкладання цитрусових 
і яблучних пектинових гелів під дією температурного 
впливу наведені в табл. 1. 

 

Таблиця 1 
Характеристика стадій розкладання пектинових гелів 

Гелі пектину 
Положення максимумів 

ДТА, oС 
1 стадія 2 стадія 

Цитрусового 
– високоетерифікованого 104 163 
– низькоетерифікованого 109 178 
– низькоетерифікованого з 
додаванням цитрату натрію 

111 204 

Яблучного 
– високоетерифікованого 110 174 
– низькоетерифікованого 112 188 
– низькоетерифікованого з 
додаванням цитрату натрію 

116 214 

 
Перша стадія характеризує початок процесу 

плавлення гелю, друга – завершення процесу плав-

лення. За подальшого нагрівання відбуваються значні 
втрати води внаслідок її інтенсивного випаровування, 
що характеризують початок процесу руйнування 
структури. 

Порівняльний аналіз термоаналітичних кри-
вих (ТГ, ДТГ, ДТА, Т) зразків показав, що швид-
кість процесу розкладання гелів високоетерифіко-
ваного пектину суттєво вища на першій та другій 
стадії (початок та кінець процесу плавлення) ніж 
гелів низькоетерифікованого пектину та особливо 
гелів низько-етерифікованого пектину з цитратом 
кальцію [6; 7]. 

На всіх стадіях розкладання експеримента-
льних зразків гелів цитрусового і яблучного пекти-
ну відбуваються втрати маси внаслідок випарову-
вання води. 

Доведено, що більшу термічну стійкість мають 
зразки гелів яблучного пектину. Найбільші втрати 
маси мають гелі цитрусового високоетерифікованого 
пектину на 1-й та 2-й стадіях і досягають відповідно 
15 % та 45 % (75 мг і 225 мг). Втрати маси гелів цит-
русового і яблучного низькоетерифікованого пектину 
з цитратом кальцію значно менші та відповідно скла-
дають на першій стадії 11 % (55 мг) і 10 % (50 мг) на 
другій стадії 44 % (220 мг) і 38 % (190 мг). Тобто зра-
зок гелів низькоетерифікованого пектину з цитратом 
кальцію більш термостабільний ніж гелів низькоете-
рифікованого пектину без цитрату натрію. 

Ступінь зміни маси  гелів цитрусового  
(рис. 3, а) і яблучного (рис. 3, б) пектину розрахову-
вали як відношення m1 з інтервалом 5 Ԩ до загаль-
ної кількості води, яка міститься в пектинових драг-
лях, видаленої наприкінці процесу дегідратації (кри-
ва ДТГ).  

Загальні втрати маси при нагріванні до 200 Ԩ 
гелів цитрусового високоетерифікованого пектину 
(зразок 1) складає 48,0 %, гелів низькоетерифікованого 
пектину (зразок 2) – 43,0 %; гелів низькоетерифіковано-
го пектину з цитратом кальцію (зразок 3) 38,0 %,  

Загальні втрати маси при нагріванні до 200 Ԩ  
гелів цитрусового високоетерифікованого пектину 
(зразок 4) складає 42,0 %, гелів низькоетерифікова-
ного пектину (зразок 5) – 38,0 %; гелів низькоетери-
фікованого пектину з цитратом кальцію (зразок 6) 
35,0 %.  

Отримані криві TГ у координатах -t (рис. 3) 
мають S-подібний вигляд, що характеризує різні фо-
рми взаємодії води і сухих речовин гелів яблучного 
пектину з різним ступенем етерифікації і, як резуль-
тат цих взаємодій, розходження у швидкості вивіль-
нення води під час теплової обробки. Отже, криві 
залежності зміни маси гелів яблучного пектину від 
температури дозволяють вивчити кінетику нерівно-
цінних форм зв'язку вологи і відбивають різну швид-
кість дегідратації. 

Для визначення характеристичних температу-
рних інтервалів ступенів дегідратації гелів внаслідок 
видалення вологи різних форм зв’язку з гелів цитру-
сового та яблучного пектину різного ступеня етери-
фікації отримані криві ступеня змін маси від темпе-
ратури в координатах -t (рис. 3) представляли в ко-
ординатах log  –1000/K (рис. 4).  
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Рис. 3. Залежність ступеня змін маси від температури 
гелю пектину різної етерифікації: а – цитрусового;  

б – яблучного; 1 – високоетерифікованого;  
2 – низькоетерифікованого;  

3 – низькоетерифікованого з цитратом кальцію 
 

Доведено, що на першій стадії, за температури 
293…373 °К (рис. 4 ділянка АВ) відбувається вида-
лення «вільної» чи механічно зв'язаної (капілярної) 
вологи, що має невисоку енергію звязку з гелем. 

 

 
а 

 
б 
 

Рис. 4. Залежність логарифма ступеню змін маси від 
температури гелю пектину: а – цитрусового;  

б – яблучного різної етерифікації;  
1 – високо-етерифікованого;  
2 – низькоетерифікованого;  

3 – низькоетерифікованого з цитратом кальцію 

Спочатку вивільнюється вода, що утворює 
структурну сітку молекул води, зв'язаних водневими 
зв'язками між собою, а також частина осмотично та 
імобілізаційно зв'язаної вологи, що утримується в 
замкнутих осередках макромолекул пектину, вивіль-
нюється незначна частина слабко зв′язаної адсорб-
ційної вологи полімолекулярних шарів усередині 
часток гелів. Вода, що при цьому виділяється, утво-
рює кілька наступних шарів молекул більш міцно 
зв'язаних з цукрами макромолекул пектину. При 
цьому десорбція капілярної води характеризується 
більш низькими величинами енергії активації порів-
няно з водою, яка вивільнюється на другій стадії 
процесу. 

На другій стадії (ділянка ВС), у процесі нагрі-
вання за температури 373…493 °К, ймовірно, відбу-
вається послаблення водневих зв'язків між молеку-
лами води та вільними недисоційованими карбокси-
льними групами із наступним їх руйнуванням. Тобто, 
під час розгортання ланцюгів пектину у результаті 
порушення гідрофобних взаємодій полісахариду та 
сахарози з молекулами води вивільнюється хімічно 
зв′язана волога та відбувається деструкція вуглевод-
невих речовин пектинових гелів, що супроводжуєть-
ся інтенсивною втратою маси. 

Глибокий пік ендотермічного ефекту за темпера-
тури 473 °К, вірогідно характеризує процес вивільнення 
молекул міцно зв′язаної адсорбційної вологи і хімічно 
зв′язаної вологи з виділенням газоподібних фракцій, що 
призводить до руйнування структури гелів. 

 
6. Висновки 
Встановлено, що процес розкладання гелів ци-

трусового та яблучного пектину відбувається ендоте-
рмічно в дві стадії з втратою маси внаслідок випаро-
вування води. Найбільш термостабільними є зразки з 
цитратом кальцію. За температури вище 190 Ԩ для 
гелів цитрусового пектину та за температури вище  
214 Ԩ для гелів яблучного пектину спостерігається де-
струкція вуглеводневих речовин з повним розкладан-
ням і втратою всієї вологи, що міститься в системі. 

Під час нагрівання за неізотермічних умов тем-
пературний інтервал видалення капілярної слабко 
зв′язаної осмотичної вологи гелів цитрусового пекти-
ну приблизно однаковий і складає 36–109 Ԩ втрати 
маси зразка № 3 з цитратом кальцію найменші і стано-
влять 8 % від наважки. Температурний інтервал вида-
лення капілярної слабко зв′язаної осмотичної вологи 
гелів яблучного пектину дещо вищий і приблизно 
складає 42–116 Ԩ; втрати маси зразка № 3 з цитратом 
кальцію найменші і становлять 3 % від наважки. 

Температурний інтервал видалення міцно 
зв′язаної адсорбційної вологи і хімічно зв′язаної во-
логи гелів цитрусового пектину знаходиться в межах 
109–195 Ԩ. В цьому діапазоні втрати вологи відбу-
ваються з максимальними швидкостями і за темпера-
тури 170 Ԩ для зразка № 3 з цитратом кальцію най-
менші і становлять m=24 %. 

Температурний інтервал видалення міцно 
зв′язаної адсорбційної вологи і хімічно зв′язаної во-
логи гелів яблучного пектину знаходиться в межах 
110–214 Ԩ. В цьому діапазоні втрати вологи відбу-
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ваються з максимальними швидкостями і за темпера-
тури 190 Ԩ для зразка № 6 з цитратом кальцію най-
менші і становлять m=21 %. 
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