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Приведены результаты исследований, посвященных анализу морфологии, термодинамическим и
физико-химическим свойствам крахмалов кукурузы, экстрагированных из разных ее подвидов, от-
носящихся к различным генотипам. Среди исследованных крахмалов кукурузы выделено четыре
группы крахмалов, относящихся к генотипам wx, ae, su и смешанного типа. Установлено, что во всех
исследованных крахмалах присутствуют гранулы нерегулярной и овальной формы, доля которых в раз-
ных генотипах различна. Крахмалы su-генотипа обладают самыми мелкими гранулами по сравнению с
крахмалами wx- и ae-генотипов. Установлено, что увеличение содержания амилозы в кукурузных крах-
малах wx- и ае-генотипов сопровождается накоплением дефектных структур в исследуемых крахмалах,
что отражается в понижении термодинамических параметров их плавления. Термодинамические пара-
метры диссоциации (температура и энтальпия) амилозо-липидных комплексов для генотипов ae и
wx кукурузных крахмалов ниже, чем в случае генотипа su. Толщины кристаллических ламеллей для
всех исследуемых генотипов крахмалов имеют близкие значения и практически не зависят от содер-
жания в них амилозы. Динамическая вязкость гелей изученных крахмалов уменьшается при увели-
чении содержания в них амилозы и не зависит от генотипа растений, из которого экстрагирован
крахмал.
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ВВЕДЕНИЕ

Крахмал – основной углеводный компонент
многих растений, который необходимо детально
исследовать для понимания его биохимических и
функциональных свойств. Основными источни-
ками крахмалов являются зерновые, клубневые
(например, картофель или тапиока) и бобовые
культуры, а также некоторые незрелые фрукты, та-
кие как бананы или манго [1]. Крахмалы разного
ботанического происхождения, а также их модифи-
каты широко применяются в различных областях
промышленности как загустители, стабилизиру-
ющие и гелеобразующие агенты для производства

продуктов пищевого, технического и фармацев-
тического назначений, а также в качестве компо-
нентов новых композиционных и биоразлагае-
мых материалов [2–6]. Известно, что крахмалы
состоят из двух полисахаридов – линейной ами-
лозы и разветвленного амилопектина. Оба поли-
сахарида являются гомополимерами α-D-глюко-
пиранозы (глюкозы), но при этом различаются по
молекулярной массе и физико-химическим свой-
ствам. Линейная макромолекула амилозы состоит
из остатков глюкозы, соединенных гликозидными
связями α-(1→4). Макромолекула амилопектина
образуется из разветвленных цепочек остатков
глюкозы, соединенных гликозидными связями
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α-(1→4), а в точках разветвления цепи – α-(1→6).
Структура амилопектина трехмерна, его ветви
расположены во всех направлениях и придают
молекуле сферическую форму [7, 8]. Особенности
строения и соотношение двух основных полиса-
харидов в крахмалах определяют их функцио-
нальные и физико-химические свойства.

Показано, что на физико-химические и термо-
динамические свойства крахмалов влияют как
условия культивирования растений, из которых
экстрагируется крахмал, так и присутствие тех или
иных генов, участвующих в биосинтезе полисаха-
ридов крахмала [9, 10]. Изменения активности фер-
ментов, участвующих в процессе биосинтеза поли-
сахаридов крахмала, определяют в конечном счете
соотношение основных полисахаридов крахмала
и их физико-химические свойства. Существует
несколько синтаз, ответственных за биосинтез
крахмала и гликогена: крахмалсинтаза (SS), глико-
генсинтаза (GS) и крахмалфосфорилаза (SP), при-
надлежащие к суперсемейству GT-B (CL0113) [11]. У
растений обнаружено пять независимо консерва-
тивных крахмалсинтаз: GBSSI, SSI, SSII, SSIII и
SSIV [11, 12]. Синтаза GBSS является ключевой
для синтеза амилозы [13], тогда как мутации в
SSIIb и SSIII изменяют уровни содержания ами-
лопектина [14]. В эндосперме зерновых экспрес-
сируется три формы ферментов, способствующих
ветвлению молекулы крахмала: фермент I (SBEI),
фермент IIa (SBEIIa) и фермент IIb (SBEIIb) [15].
К таким генам относится ген waxy (wx), который
характеризуется отсутствием GBSS, что проявля-
ется в полном отсутствии амилозы и в накопле-
нии только амилопектина, ген amylose extender
(ae) – генотип с повреждениями гена SBEIIb, ко-
торые способствуют накоплению слаборазветв-
ленных полисахаридов, увеличивающих содер-
жание амилозы в крахмале [16, 17].

Кукуруза с содержанием очень высокого уров-
ня амилозы (>90%) была получена при значитель-
ном снижении активности фермента SBEI наравне
с почти полным подавлением активности фермента
SBEII [18]. Такие мутанты по ферменту SBEIIb ха-

рактеризуются аномальной морфологией крах-
мальных гранул эндосперма с повышенным содер-
жанием амилозы, что сопровождается повыше-
нием температуры плавления гранул крахмала.
Кроме того, в этом генотипе обнаруживается зна-
чительная часть вещества промежуточного типа
между амилозой и амилопектином [19]. Генотип
sugary (su) с сахарными синтазами SS (sucrose sin-
thase), образующими фитогликоген как предше-
ственник амилопектина, характеризуется дефици-
том таких ферментов, как изоамилаза и пуллуланаза,
нарушающих ветвление крахмалов. Активность та-
кого фермента высока в сахарном сорго и сахарной
кукурузе, о чем свидетельствует высокое содержа-
ние в них сахаров и пониженное – крахмала. Зерна
этих растений, как правило, сморщенные [20, 21].

Образцы сортов кукурузы, находящиеся в кол-
лекции Всероссийского института генетических ре-
сурсов растений им. Н.И. Вавилова, относятся к
различным генотипам и поэтому могут иметь ши-
рокое практическое применение в различных обла-
стях промышленности. В связи с этим цель данного
исследования состояла в оценке влияния генов wx,
ae, su на структурные и термодинамические свой-
ства крахмалов, экстрагированных из кукурузно-
го зерна растений, относящихся к различным
подвидам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

МАТЕРИАЛЫ

Размножение семенного материала кукурузы
для исследований проводили в Кабардино-Балкар-
ском НИИСХ в предгорной зоне в 2017 г. Сорта и
гибриды размножали под бумажными изоляторами
методом перекрестного опыления в пределах попу-
ляции на делянке. Уборка проводилась вручную
после полного созревания початков. Семенной
материал кукурузы был представлен восемью об-
разцами нетрансгенных подвидов кремнистой,
зубовидной и сахарной кукурузы из мировой кол-
лекции ВИР, выделенных по значению высокого
содержания крахмала в зерне (табл. 1).

Таблица 1. Генетические характеристики зерна кукурузы, содержание крахмала в зерне
и амилозы в исследуемых кукурузных крахмалах

Сорт кукурузы Плоидность (n) Генотип Содержание 
крахмала в зерне, %

Содержание амилозы 
в крахмале, %

К-5461 2 wx 70.5 ± 0.1 0.0 ± 0.5
Тетрасил 4 wx 73.7 ± 0.3 15.0 ± 0.7
Луч 2 – 75.3 ± 0.4 17.5 ± 1.0
КБЗ 2 – 73.0 ± 0.1 21.0 ±0.9
Баксанская сахарная 4 su 59.3 ± 0.2 25.5 ± 1.1
К-9301 2 ae 71.3 ± 0.3 32.0 ± 0.9
К-4520 2 ae 69.3 ± 0.3 38. 0 ± 0.1
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ВАССЕРМАН и др.

МЕТОДЫ
Цитологический анализ

Препараты корешков проростков кукурузы
для хромосомного анализа фиксировали в ацетал-
коголе (фиксатор Карнуа) в фазе трехдневных про-
ростков в утренние часы. Окрашивание хромосом
проводили по Фельгену реактивом Шиффа после
горячего гидролиза в 1н растворе HCl, который
проводили при температуре 60 °С в течение 10 мин,
с последующей трехкратной промывкой в серни-
стой воде [22]. Для облегчения раздавливания зе-
рен препаратов применяли мацерацию целлюла-
зой из Aspergillus niger производства компании Sig-
ma-Aldrich (USA).

Определение хромосомного числа
Хромосомные числа образцов кукурузы опре-

деляли с помощью световой микроскопии в про-
ходящем свете. В каждом образце подсчитывали
число хромосом в соматической клетке корешков
в 15 метафазных пластинках давленных препара-
тов под микроскопом Olympus CX43 фирмы
“OLYMPUS OPTICAL CO., LTD” (Japan) при
1600-кратном увеличении с использованием им-
мерсии.

Определение содержания крахмала в зерне, 
выделение крахмала и определение содержания 

амилозы в крахмале
Определение содержания крахмала в зерне

определяли в соответствии со стандартными ев-
ропейскими методиками (ISO 10520 : 1997. Native
starch – Determination of starch content – Ewers po-
larimetric method). Крахмалы из зерна кукурузы вы-
деляли по модифицированной методике, предло-
женной в работе [23]. Содержание амилозы в крах-
мале определяли колориметрически в соответствии
с методикой, описанной в работе [24].

Световая микроскопия и сканирующая 
электронная микроскопия

Морфологию исследованных гранул кукуруз-
ных крахмалов определяли с помощью световой
микроскопии и сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ).

Световая микроскопия: крахмал помещали на
предметное стекло и окрашивали одной каплей
раствора Люголя (раствор йода в водном растворе
йодида калия) [25]. Затем препарат накрывали по-
кровным стеклом и слегка прижимали его для рав-
номерного распределения крахмальных гранул.
Избыток красителя удаляли с помощью фильтро-
вальной бумаги. Анализ гранул крахмала проводили
при 400-кратном увеличении с применением си-
него фильтра под оптическим микроскопом

Микромед 3 ЛЮМ в проходящем свете с фотона-
садкой Oplenic psc600-15c (B51) производства
компании Oplenic Corp. (USA).

Сканирующая электронная микроскопия. Мик-
рофотографии гранул крахмалов получены с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
Mira 3 LMU производства компании Tescan (Чехия)
при комнатной температуре в условиях высокого ва-
куума с ускоряющим напряжением 500 В.

Дифференциальная сканирующая 
микрокалориметрия

Термодинамические параметры плавления
0.3%-ных (по весу) водных дисперсий исследуе-
мых кукурузных крахмалов определяли с помощью
метода высокочувствительной дифференциальной
сканирующей микрокалориметрии (ДСК) на мик-
рокалориметре ДАСМ-4 (Пущино, Россия). Изме-
рения проводили в диапазоне температур 20–120°С
при скорости нагревания 2°С/мин и постоянном
давлении 2.5 МПа. Объем исследуемого образца в
закрытой ячейке соответствовал 0.5 см3. Калиб-
ровку шкалы избыточной теплоемкости проводи-
ли с использованием эффекта Джоуля–Ленца.
Ранее показано, что в данных условиях нет необ-
ходимости в учете термического запаздывания и
продолжительности обработки образца в калори-
метрической ячейке [26]. В качестве раствора
сравнения при измерении использовали деиони-
зованную воду, полученную с помощью системы
фильтрации и очистки воды марки Millipore Di-
rect-Q3 (Merck, Germany), с удельным сопротив-
лением 18.2 МОм ⋅ см при температуре 25°C.

Средние значения термодинамических пара-
метров плавления кристаллических ламелей крах-
малов определяли из не менее трех параллельных
измерений. Значение температуры плавления со-
ответствовало максимуму пика теплоемкости на
термограмме, а значение экспериментальной эн-
тальпии плавления – площади под пиком кривой
зависимости избыточной теплоемкости от темпе-
ратуры. Расчет молярной энтальпии плавления
(ΔHm) проводили с учетом концентрации ангид-
роглюкозного остатка (162 г/моль). Процесс
плавления крахмалов в первом приближении
можно считать квазиравновесным [10, 27], что да-
ет возможность применять одностадийную мо-
дель плавления, в которой процесс плавления
крахмалов описывается как равновесная реакция
между нативным и расплавленным состояниями.

Значения энтальпии плавления Вант-Гоффа
(ΔHvH) рассчитывали, как было описано ранее [28],
используя следующее уравнение:

(1)

где R – универсальная газовая постоянная, Tm –
температура плавления кристаллической ламели

( )1 21 2
exp2 0.5 ,H

m p pH R T C CΔ = − Δv
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крахмала, Cp – максимум ординаты пика тепло-
емкости на термограмме, ΔCp exp – разность значе-
ний теплоемкостей между расплавленным и на-
тивным состоянием крахмальных дисперсий. Ко-
оперативную единицу плавления (ν) и толщину
кристаллической ламелли (Lcr.l) рассчитывали,
как описано в работе [29]:

(2)

(3)
при этом 0.35 нм – значение проекции ангидро-
глюкозного остатка на ось двойной спирали ами-
лопектина [30].

Для деконволюции термограмм применяли
программу Peak Fit (AISN Software Incorporated,
Ver. 4).

Определение динамической вязкости
Динамическую вязкость 3%-ных водных гелей

крахмалов определяли на ротационном вискози-
метре Геплера с падающим шариком диаметром
10 мм [31, 32]. Методика приготовления 3%-ных
водных гелей крахмала состояла в следующем:
рассчитанное количество крахмала суспендиро-
вали в требуемом объеме воды и перемешивали в
течение 7–10 мин. Для получения геля крахмала по-
лученную дисперсию нагревали до 95°С и выдержи-
вали при этой температуре и постоянном переме-
шивании в течение 10 мин. Далее полученную си-
стему охлаждали до (20 ± 0.5)°С и выдерживали в
течение 3 ч. После этого определяли вязкость
приготовленных гелей крахмала. Измерения вяз-
кости проводили на трех параллельных образцах,
полученные результаты усредняли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ результатов исследования ранжирова-

ния образцов по генотипу крахмалов в зерне поз-
волил выделить образцы, относящиеся к типу wx
(сорта кукурузы К-5461, Тетрасил), типу ae (сорта
кукурузы К-4520, К-9301) и типу su (сорт Баксан-
ская сахарная), см. табл. 1. Остальные образцы
(сорта кукурузы Луч, КБЗ) были отнесены к про-
межуточным генотипам. С помощью цитологиче-
ского анализа было установлено, что образцы ку-
курузы Тетрасил, Баксанская сахарная характери-
зуются тетраплоидным (4n) числом хромосом,
тогда как все остальные образцы имеют диплоид-
ное (2n) число в геноме (табл. 1). Тетраплоидные
образцы отличаются от диплоидных тем, что ди-
плоидные генотипы имеют двойной набор всех
генов в геноме, а тетраплоидные – четырехкрат-
ный. Выявленные тетраплоидные образцы разли-
чаются между собой наличием гена sugary2 в го-
мозиготном рецессивном, su2su2su2su2 (сорт Бак-
санская сахарная), и доминантном, Su2Su2Su2Su2

,H
mH Hν = Δ Δv

. 0.35 ;cr lL = ν

(сорт Тетрасил), состояниях. Ген su2 способству-
ет формированию зерен со сморщенным эндо-
спермом за счет накопления сахаров, тогда как
гены wx и ae не вызывают каких-либо существен-
ных видимых изменений в эндосперме кукурузы.

В табл. 1 приведены генетические характери-
стики исследуемых зерен кукурузы, а также со-
держание крахмала в них и содержание амилозы в
крахмале. Из приведенных данных видно, что об-
разцы кукурузы с амилопектиновым (wx) и ами-
лозным (ae) генотипами характеризуются близ-
кими значениями содержания крахмала в зерне:
от 69.3 до 73.7%. При этом крахмалы, экстрагиро-
ванные из генотипа ae, содержат 32.0–38.8% амило-
зы, а крахмалы из генотипа wx – 0–15% амилозы.
Сахарный генотип (su), представленный един-
ственным тетраплоидным образцом, показал ми-
нимальную массовую долю крахмала в зерне:
59.3%, а содержание амилозы в крахмале состави-
ло 25.5%. Эти данные подтверждают предположе-
ние о том, что количество основных полисахари-
дов крахмала (амилозы и амилопектина), как и их
соотношение, определяется генотипом образца.

Образцы кукурузы, относящиеся к генотипам
wx и ae, характеризуются достаточно высоким со-
держанием в них крахмала. Следует отметить, что
содержание крахмала в зерне генотипа su кукуру-
зы сорта Баксанская сахарная достаточно высокое
для сахарной кукурузы и составляет 59.3%, при
этом этот сорт кукурузы характеризуется низким
коэффициентом извлечения крахмала из зерна.
Вероятно, при выделении крахмала из кукурузы
сорта Баксанская сахарная его потери существен-
но увеличиваются из-за того, что в данном крах-
мале преобладают гранулы мелких размеров.

Результаты световой микроскопии исследова-
ния гранул кукурузного крахмала в присутствии
раствора Люголя приведены на рис. 1. Известно,
что молекулы амилопектина и амилозы окраши-
ваются раствором Люголя по-разному. Макромо-
лекулы амилопектина окрашиваются в коричневый
цвет, а макромолекулы амилозы – в синий [25]. Из
приведенных микрофотографий видно, что моле-
кулы амилопектина, окрашенные в коричневый
цвет, присутствуют в случае wx генотипа крахма-
ла, а в случае ae- и su-генотипов крахмалов в них
имеются как макромолекулы амилозы, окрашен-
ные в синий цвет, так и молекулы амилопектина.
Также из данных микрофотографий видно, что
крахмалы отличающихся генотипов различаются
по размерам гранул. Следует отметить, что фрак-
ция крахмала su-генотипа, экстрагированного из
кукурузы сорта Баксанская сахарная, характери-
зуется мелкими и очень мелкими гранулами, ко-
торые легко проходили через капроновое сито с
размерами отверстий 93 мкм (риc. 1) в отличие от
гранул крахмалов генотипов wx и ae, обладающих
большими по размерам гранулами крахмала.
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На рис. 2 приведены микрофотографии иссле-
дованных кукурузных крахмалов, полученные
методом сканирующей электронной микроско-
пии. Из приведенных микрофотографий видно,
что во всех исследованных кукурузных крахмалах
присутствуют гранулы как нерегулярной или куби-
ческой, так и овальной формы с ровными краями. В
крахмале генотипа wx преобладают гранулы нерегу-
лярной или кубической формы. В случае переход-
ного генотипа увеличивается доля гранул оваль-
ной формы наряду с присутствием гранул кубиче-
ской формы. В крахмале генотипа ae количество
гранул овальной формы больше, чем гранул куби-
ческой формы. В крахмале генотипа su присут-
ствуют гранулы как овальной, так и нерегулярной
или кубической формы, причем доля гранул не-
регулярной формы выше по сравнению с долей
гранул овальной формы. Следует отметить, что
все исследованные кукурузные крахмалы харак-
теризуются наличием гранул разного размера –
как крупных, так и мелких. Причем крахмал su-ге-
нотипа обладает меньшими по размерам гранулами
по сравнению с крахмалами wx- и ae-генотипов, что
коррелирует с данными, полученными с помощью
световой микроскопиий. Таким образом, размеры и

форма гранул кукурузных крахмалов, как и их соот-
ношение, зависят от генотипа растения, из которо-
го экстрагировали крахмал.

На рис. 3а для примера приведены ДСК-тер-
мограммы плавления водных дисперсий кукуруз-
ного крахмала с разными генотипами. Полученные
ДСК-термограммы являются типичными для
плавления кукурузных крахмалов [26, 29]. Из при-
веденных термограмм видно, что при плавлении
кукурузных крахмалов, за исключением амило-
пектинового, наблюдается два пика. Как известно,
первый пик соответствует плавлению кристалли-
ческих ламеллей амилопектина или разрушению
(раскручиванию) двойных спиралей, образован-
ных H-связями внутри боковых цепей амилопек-
тина, а второй – диссоциации амилозо-липидных
комплексов [26, 29]. Естественно, при плавлении
амилопектинового кукурузного крахмала (wx-ге-
нотип) c содержанием амилозы 0%, экстрагиро-
ванного из сорта K-5461, наблюдается только
один пик плавления, так как данный крахмал не
содержат амилозы.

Значения термодинамических параметров
плавления кристаллических ламеллей амилопек-

Рис. 1. Микрофотографии гранул крахмала с разным генотипом (а – wx, б – ae, в – su), окрашенных раствором Люго-
ля, полученные с помощью световой микроскопии c увеличением ×400 с синим светофильтром.

а б в

Рис. 2. Микрофотографии кукурузных крахмалов различных генотипов и сортов (указаны вверху), полученные с по-
мощью СЭМ.
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тина довольно близки для крахмалов различных
генотипов (табл. 2). Значения толщины кристал-
лической ламелли, рассчитанные в соответствии
с методикой, предложенной в работе [29], во всех
исследуемых крахмалах достаточно близки, и
среднее значение составляет 5.7 нм вне зависимо-
сти от генотипа крахмала и содержания в нем
амилозы.

Отметим, что в случае крахмалов генотипа wx
наблюдается понижение значений как темпера-
туры плавления (с 72.8 до 69.9°С), так и энталь-
пии плавления кристаллической ламелли (с 3.7
до 2.4 кДж/моль) с увеличением содержания
амилозы от 0 до 15%. В то же время значения эн-
тальпии плавления крахмалов генотипа ae (32.0 и
38.0% амилозы) и генотипа wx (0% амилозы)
практически совпадают. Таким образом, не на-
блюдается простой корреляции между содержа-
нием амилозы и значениями термодинамических
параметров плавления гранул крахмалов.

Значения температур и энтальпии плавления
амилозо-липидных комплексов в изучаемых куку-
рузных крахмалах также практически неизменны
при увеличении содержания амилозы (табл. 2).
Учитывая, что термическая стабильность данного
комплекса зависит как от кристаллического состоя-
ния данного комплекса, так и от природы липидов,
а значение энтальпии плавления пропорционально
содержанию амилозо-липидных комплексов, мож-
но предположить, что содержание липидов и кри-
сталлическое состояние амилозо-липидных ком-
плексов для исследованных кукурузных крахма-
лов довольно близки [33].

Термодинамические параметры плавления ку-
курузного крахмала с генотипом su, экстрагирован-
ного из кукурузы сорта Баксанская сахарная, не-
сколько выпадают из ряда аналогичных параметров
исследуемых крахмалов (табл. 2). Температура плав-
ления кристаллических ламеллей составляет 67.8°С,
т.е. характеризуется наименьшим значением для
исследуемых крахмалов, что свидетельствует о
присутствии в данном крахмале менее упорядо-
ченных структур, чем в крахмале с близким со-
держанием амилозы, экстрагированном из куку-
рузы сорта КБЗ. В то же время данный крахмал ха-
рактеризуется большим количеством наиболее
стабильного амилозо-липидного комплекса, у кото-
рого температура и энтальпия диссоциации равны
94.3°С и 0.7 кДж/моль соответственно. Вероятно,
особенности термодинамических параметров крах-
мала, экстрагированного из сорта кукурузы Баксан-
ская сахарная, связаны с особенностями генотипа
сахарного эндосперма зерна кукурузы, характерно-
го для этого сорта растений. А именно, данный
сорт зерна характеризуется генотипом su, в кото-
ром влияние гена su2 на формирование крахмаль-
ных гранул проявляется в виде нарушений про-
цесса разветвления полисахаридов крахмала, в

Рис. 3. а – ДСК-термограммы плавления водных дис-
персий кукурузных крахмалов (c = 0.3 вес.%) различ-
ных генотипов (1 и 2 – генотип wx с содержанием
амилозы 0 и 15% соответственно; 3 – генотип su, содер-
жание амилозы – 25.5%; 4 – генотип ae, содержание
амилозы – 32.0%). б – Деконволюция ДСК-термо-
граммы плавления крахмала генотипа wx с содержа-
нием амилозы 0%: экспериментальная (сплошная
линия) и рассчитанная (штриховая линия) термо-
граммы; Tm1 и Tm2-температуры плавления низко- и
высокотемпературных структур соответственно.
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отличие от других исследованных крахмалов, ха-
рактеризующихся генотипами wx и ae. Но изуче-
ние данного факта требует дальнейших, более
глубоких исследований.

Таким образом, анализ термодинамических
параметров плавления кукурузных крахмалов
разных генотипов и с различающимися содержа-
ниями амилозы показал, что величина этих пара-
метров зависит как от генотипических особенно-
стей растения, из которого экстрагируется крах-
мал, так и от содержания амилозы в крахмале,
выделенном из растений одинакового генотипа
(табл. 2), что коррелирует с литературными дан-
ными [29, 34].

Известно, что увеличение содержания амилозы
сопровождается накоплением как неупорядочен-
ных амилозных цепей в аморфной ламелли, так и
амилозных концевых цепей в кристаллических ла-
меллях, что в конечном итоге приводит к образова-
нию более дефектных или менее упорядоченных
кристаллических структур, которые плавятся при
более низких температурах [29, 35]. Можно предпо-
ложить, что этот эффект и наблюдается для ис-
следуемых кукурузных крахмалов. С целью уста-
новления влияния накопления дефектных струк-
тур на величины термодинамических параметров
плавления гранул крахмалов была предпринята
деконволюция термограмм.

Термограммы плавления амилопектиновых
пиков исследуемых кукурузных крахмалов харак-
теризуются некоторой асимметрией, поэтому
можно предположить, что это есть проявление
наличия более одного независимого перехода

кристаллических структур с различной темпера-
турой плавления. В табл. 3 приведены результаты
деконволюции кривых теплоемкости по модели
двух независимых переходов “все или ничего”, а
на рис. 3б представлен пример деконволюции
ДСК-термограммы амилопектинового пика для
образца кукурузного крахмала сорта К-5461.

Из приведенных в табл. 3 данных видно, что
при плавлении амилопектина проявляются два
независимых перехода, соответствующие плавле-
нию структур с различающимися температурами
плавления. Следует отметить, что с увеличением
содержания амилозы доля структур, характеризу-
ющихся низкотемпературным переходом, в куку-
рузных крахмалах wx- и ae-генотипов возрастает.
Причем доля таких структур в крахмалах ae-гено-
типа меньше, чем в крахмалах wx-генотипа. Низ-
котемпературный переход для исследованных ку-
курузных крахмалов, вероятно, связан с плавле-
нием кристаллических ламелей с более
дефектной структурой, чем в случае основного
пика.

С помощью уравнения Томсона–Гиббса для
температуры плавления полукристаллических
синтетических полимеров

(4)

где Т0m и ΔH0m – соответственно температура и
энтальпия плавления гипотетического кристалла
неограниченного размера (идеальный кристал-
лит) или такого кристалла, для которого ролью
свободной поверхностной энергии по сравнению
с объемной можно пренебречь; с γi – свободная

( )= γ Δ ρ0 0 . .1 – 2 ,m m i m cr l cr lТ Т H L

Таблица 2. Термодинамические параметры плавления кукурузных крахмалов различных генотипов

Примечание: Тm – температура плавления кристаллических ламеллей, ΔHm – энтальпия плавления кристаллических ламел-
лей, ΔHvH – энтальпия Вант-Гоффа, ν – значениe кооперативной единицы плавления, Lcr. l – толщина кристаллической ла-
мелли, Тaml и ΔHaml – температура и энтальпия диссоциации амилозо-липидного комплекса.

Сорт/генотип
Содержание
амилозы, %

Тm, °С ΔHm, 
кДж/моль

ΔHvH, 
кДж/моль

ν, 
ангидрогл
юкозных
остатков

Lcr. l, нм Тaml, °С ΔHaml, 
кДж/моль

К-5461/wx 0 72.8 ± 0.1 3.7 ± 0.2 48.6 ± 1.0 13.4 ± 0.6 4.7 – –

Тетрасил/wx 15 69.9 ± 0.0 2.4 ± 0.1 38.2 ± 0.1 16.0 ± 0.5 5.6 93.5 0.2

Луч/– 17 70.7 ± 0.1 1.9 ± 0.1 34.9 ± 1.8 17.9 ± 0.1 6.3 92.6 0.3

КБЗ/– 21 70.1 ± 0.0 1.9 ± 0.1 36.2 ± 4.0 20.0 ± 0.8 7.0 94.3 0.1

К-9301/ae 32 70.5 ± 0.0 2.8 ± 0.3 42.5 ± 2.4 15.5 ± 0.8 5.5 93.1 0.3

К-4520/ae 38 69.9 ± 0.0 2.7 ± 0.1 43.2 ± 2.5 16.0 ± 0.4 5.6 93.0 0.3

Баксанская сахарная/su 25.5 67.8 ± 0.1 2.4 ± 0.1 35.1 ± 0.4 14.7 ± 0.8 5.2 94.3 0.7

Среднее значение 5.7 ± 0.8 93.5 ± 0.7 0.3 ± 0.2
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поверхностная энергия торцевых граней кристал-
лических ламелей; pcr.l и Lcr.l – соответственно
плотность и толщина кристаллической ламели,
возможно получать полезную информацию отно-
сительно термодинамических параметров плав-
ления кристаллических ламеллей, а именно, от-
носительно поверхностной энтропии qi и энталь-
пии si торцевых граней кристаллических ламелей
[36, 37]:

(5)

(6)

Плавление полимерного кристалла начинает-
ся с разрушения наиболее слабых мест, т.е. с де-
фектов в аморфной ламелли, и поэтому значение
поверхностной энтропии торцевых граней кри-
сталлической ламелли пропорционально количе-
ству дефектов в структурной организации гранул
крахмала [36, 38]. Метод ДСК позволяет каче-
ственно оценить наличие дефектов в полимерном
кристалле. В крахмалах роль дефектов играют
проходные цепи амилозы, представляющие со-
бой одиночные скрученные спирали, имеющие
неупорядоченную конформацию, и/или молеку-
лярно-упорядоченные структуры, состоящие из
двойных спиралей и находящиеся между кри-
сталлитами в аморфной ламелли, а также В-цепи
амилопектина, расположенные в аморфной ла-
мелли [27, 37].

Накопление дефектов сопровождается образо-
ванием кристаллитов с более “податливой” по-
верхностью и уменьшением значения температу-
ры плавления. Были оценены термодинамиче-
ские параметры поверхности торцевых граней
кристаллических ламеллей исследуемых крахма-
лов (табл. 3). Для расчетов использовали значе-
ния Т0m = 366.5 К и ΔH = 35.5 Дж/г, а также pcr. l =
= 1.48 г/см3 для А-типа сферолитного кристалли-
та, к которым относятся кукурузные крахмалы

= Δ − Δ ρ0 . . 2.5( ) ,i m m cr l cr lq H H L

= − γ( .)i i i ms q T

[39, 40]. Значения энтропии плавления, темпера-
туры плавления и толщины кристаллической ла-
мелли получали из экспериментальных данных.
Из приведенных в табл. 4 данных видно, что зна-
чения поверхностной энтропии плавления тор-
цевых граней кристаллических ламеллей для ку-
курузных крахмалов генотипов wx, ae и su практи-
чески одинаковы, что свидетельствует о сходстве
в степени их упорядоченности. Наиболее суще-
ственные различия, а именно рост величины эн-
тропии плавления торцевых граней наблюдаются
для крахмалов переходного генотипа: от wx к ae
(сорта Луч, КБЗ), вероятно, вследствие их менее
упорядоченной структуры. В то же время при
сравнении образцов одного генотипа с различным
содержанием амилозы наблюдается рост плавле-
ния торцевых граней кристаллических ламелей
при повышении содержания амилозы в крахмале
(сорта К-5461 и Тетрасил генотипа wx и сорта Луч
и КБЗ переходного, от wx к ae, генотипа), что от-
ражает роль амилозы в увеличении доли менее
упорядоченных структур в составе крахмалов.

Таким образом, увеличение содержания ами-
лозы в исследуемых кукурузных крахмалах со-
провождается уменьшением значений термоди-
намических параметров их плавления, при этом
толщина кристаллической ламели и количество
амилозо-липидных комплексов остаются неиз-
менными для крахмалов ae- и wx-генотипов. Сте-
пень упорядоченности структуры крахмалов
определяется не только содержанием в них ами-
лозы, но и генотипом растения, из которого экс-
трагируется крахмал.

Для оценки влияния содержания амилозы и
генотипа крахмала на вязкоупругие свойства ге-
лей кукурузных крахмалов получены предвари-
тельные данные по реологии 3%-ных гелей в воде.
На рис. 4 приведено изменение динамической
вязкости исследуемых гелей крахмалов с различ-
ным генотипом в зависимости от содержания в

Таблица 3. Результаты деконволюции термограмм плавления кукурузных крахмалов различных генотипов

Примечание: Tm1 и Tm2 – температуры плавления низко- (1) и высокотемпературных (2) переходов, α1 и α2 – доли молярных
энтальпий плавления переходов 1 и 2 в общей экспериментальной молярной энтальпии плавления.

Генотип Содержание 
амилозы, %

Tm1, °С α1, % Тm2, °С α2, %

wx 0 65.5 4.8 71.6 95.5

wx 15 63.1 15.9 67.9 84.1

– 17 64.9 26.1 64.9 73.9

– 21 68.8 90.8 74.0 9.2

ae 32 64.3 3.6 69.2 96.6

ae 38 64.5 6.4 68.7 93.5
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них амилозы. Из представленных данных видно,
что зависимость для крахмалов различных гено-
типов может быть представлена в обобщенной
форме (рис. 4), при этом с увеличением содержа-
ния амилозы в крахмалах значение динамической
вязкости понижается. Этот результат согласуется
с литературными данными относительно роли
амилозы в реологических свойствах гелей крах-
малов [41, 42].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что выбранные для изучения об-

разцы кукурузного крахмала относятся к различным
генотипам. К генотипу wx отнесены крахмалы, экс-
трагированные из сортов кукурузы К-5461, Тетра-
сил, к генотипу ae – крахмалы, экстрагированные из
сортов кукурузы К-4520, К-9301, и к генотипу su –

крахмал, экстрагированный из кукурузы сорта
Баксанская сахарная. Крахмалы, экстрагирован-
ные из сортов Луч, КБЗ отнесены к промежуточным
типам. Образец из сорта кукурузы Баксанская сахар-
ная характеризуется меньшим размером гранул и
более низкой температурой их плавления.

Установлено, что увеличение содержания
амилозы в кукурузных крахмалах wx-генотипа со-
провождается понижением значений термодина-
мических параметров их плавления, что отражается
в накоплении дефектных структур в исследуемых
крахмалах. Толщина кристаллической ламелли и
количество амилозо-липидных комплексов оста-
ются неизменными для всех исследуемых крахма-
лов. Крахмал, экстрагированный из образца ку-
курузы Баксанская сахарная (su-генотип), по термо-
динамическим параметрам плавления отличается
от остальных образцов, а именно характеризуется
наименьшим значением температуры плавления
амилопектина и амилозо-липидного комплекса.
При этом энтальпия диссоциации амилозо-липид-
ного комплекса характеризуется наибольшим зна-
чением среди исследованных кукурузных крахма-
лов. Таким образом, термодинамические пара-
метры плавления исследуемых кукурузных
крахмалов определяются как содержанием ами-
лозы в них, так и особенностями генотипа расте-
ний, из которых экстрагируется крахмал.

Показано, что реологические характеристики
гелей исследованных кукурузных крахмалов не
зависят от генотипа крахмала, а определяются со-
держанием в них амилозы. Исследованные сорта
кукурузы имеют практическое значение, так как
могут быть ценным сырьем для различных обла-
стей промышленности и исходным материалом
для селекции сортов высококрахмалистой воско-
видной кукурузы, традиционных сортов и гибри-
дов кукурузы с высокой массовой долей крахмала
в ее зернах.

Таблица 4. Значения свободной поверхностной энергии (γi), энтальпии (qi) и энтропии (si) торцевой грани
кристаллической ламели кукурузных крахмалов различных генотипов

Сорт кукурузы Генотип Содержание 
амилозы, %

γi ⋅ 107 qi ⋅ 107 si ⋅ 107

Дж/см2

К-5461 wx 0 6.89 ± 0.37 35.93 ± 6.17 0.08 ± 0.02

Тетрасил wx 15.0 9.80 ± 0.39 68.74 ± 4.19 0.17 ± 0.01

Луч – 17.5 10.27 ± 0.02 87.74 ± 2.07 0.23 ± 0.01

КБЗ – 21.0 11.74 ± 0.50 100.73 ± 11.33 0.29 ± 0.01

К-9301 ae 32.0 8.98 ± 0.41 59.05 ± 8.67 0.15 ± 0.02

К-4520 ae 38.0 9.39 ± 0.25 62.97 ± 4.74 0.16 ± 0.01

Баксанская сахарная su 25.5 9.47 ± 0.48 63.34 ± 9.90 0.16 ± 0.01

Рис. 4. Зависимость динамической вязкости 3%-ных
водных гелей кукурузных крахмалов различных гено-
типов: j – wx, . – переходный – от wx к ae, d – su, m –
ae от содержания в них амилозы.
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