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Gamtinis krakmolas (Kr) yra agrokultūrinė žaliava, naudojama daugeliui maisto ir pramonės produktų gaminti. Tai grūdėti 

milteliai, kurių forma priklauso nuo amilozės ir amilopektino santykio. Ištirta, kad modifikuojant krakmolą galima padidinti 

teigiamas krakmolo savybes ir pašalinti trūkumus. Modifikuojant krakmolą galima sukurti naujus krakmolo darinius, 

pasižyminčius naujomis funkcinėmis savybėmis. Visa tai apibendrina gerai žinomus ir dabartinius krakmolo modifikavimo 

metodus, apimančius dvi pagrindines sritis – cheminį ir fizikinį modifikavimą. Oksidacija, eterinimas, esterinimas, rūgštinė 

hidrolizė, tinklinimas – tai keletas dažniausiai taikomų cheminio modifikavimo metodų. Fizikinis modifikavimas atliekamas 

dekstrinizacija, giliai užšaldant, kontroliuojamu momentinio slėgio kritimu, mechanine aktyvacija rutuliniame malūne, 

apdorojant impulsiniu elektriniu lauku, termine inhibicija ir t. t. Be to, cheminiai metodai gali būti sujungti su fizikiniais – tai 

cheminė modifikacija veikiant mikrobangomis, radiacija ar ekstruzija. Modifikuojant krakmolą ne tik sumažėja retrogradacija, 

gelio sinerezė ir kleisterio stingimo tendencijų, bet ir pagerėja kleisterio skaidrumas ir blizgesys, kleisterio ir gelio tekstūra, 

plėvelių sudarymas ir adhezija. 

Reikšminiai žodžiai: krakmolas, cheminis modifikavimas, fizikinis modifikavimas. 

 

Įvadas 
 

Pastaruoju metu gamtinį krakmolą pritaikyti vis 

patraukliau dėl jo bioskaidumo savybių. Siekiant išplėsti 

krakmolo panaudojimo galimybes ir pagerinti jo savybes, 

atliekamas cheminis ir fizikinis modifikavimas. Be to, 

gali būti vienu metu taikomi keli skirtingi cheminiai 

metodai arba cheminiai metodai gali būti sujungti su 

fizikiniais – tai cheminė modifikacija veikiant 

mikrobangomis, radiacija ar mechaniniu poveikiu. 

Modifikuojant krakmolą, pakeičiamos jo 

technologinės savybės. Jo, kaip produkto, esmė išlieka 

tokia pati. Modifikuotas krakmolas yra pripažintas kaip 

fiziologinis maisto priedas, tirštinantis, stabilizuojantis 

maistą ir išlaikantis tam tikrą jo konsistenciją. Be to, 

krakmolas naudojamas farmacijoje, tekstilėje, alkoholiu 

paremto kuro ir klijų gamyboje. Naujos jo panaudojimo 

galimybės apima bioskaidžias pakavimo ir termoplastines 

medžiagas, pasižyminčias pagerintomis mechaninėmis 

savybėmis. 

Šiame straipsnyje siekiama apžvelgti jau žinomus ir 

naujausius krakmolo cheminio ir fizikinio modifikavimo 

metodus. 

 

1. Krakmolo sudėtis ir savybės 
 

Gamtinis krakmolas yra dviejų polisacharidų – 

linijinių makromolekulių amilozės ir šakotų 

makromolekulių amilopektino mišinys. Amilozės 

makromolekulės sudarytos iš α-D-gliukpiranozės likučių, 

sujungtų tarpusavyje α-1,4-glikozidiniais ryšiais. 

Amilopektino šoninės grandinės prijungtos α-1,6-

glikozidiniais ryšiais. Amilopektino molekulės gali 

išsidėstyti tiek amorfinėse, tiek kristalinėse srityse [1]. 

Amorfinėse srityse (1 pav., B) išsidėsčiusios 

išsišakojusios grandinės dalys, kristalinėse – lygiagrečiai 

išsidėsčiusios grandinės dalys (1 pav., A). Taip pat gali 

egzistuoti iš dalies kristalinė sritis. Amilozės 

makromolekulės daugiausia vyrauja amorfinėse srityse ir 

sudaro apie 25–50 % krakmolo grūdelio tūrio. 
 

 
 

1 pav. Amilopektino struktūros modelis. A – kristalinės sritys, 

B – amorfinės sritys [1] 

 

Tarp krakmolo makromolekulių susidaro daug 

vandenilinių ryšių, todėl krakmolo grūdeliai netirpsta 

šaltame vandenyje ir organiniuose tirpikliuose. Šildant 

krakmolas kleisterizuojasi ir sudaro klampius koloidinius 

tirpalus – krakmolo kleisterius [2]. Krakmolo kleisteriai 

nestabilūs ir saugant keičiasi, taip išsiskiria netirpus gelis. 

Šis reiškinys vadinamas retrogradacija. Ji vyksta 

asocijuojant amilozės makromolekulėms. Krakmolo 

granulės gali brinkti ne tik šildant. Veikiant šarmams ir 
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kai kurių metalų druskoms (Ca2+, Mg2+, Zn2+ ir kt.), 

krakmolo grūdeliai gali brinkti jau kambario 

temperatūroje. Keičiant reagentų koncentraciją, galima 

reguliuoti krakmolo granulių brinkimo greitį.  

Norint pakeisti krakmolo savybes ir išplėsti 

panaudojimo galimybes, jis modifikuojamas. Daugeliu 

atvejų gauti modifikuoti dariniai yra naudojami ne tik 

maisto pramonėje, pavyzdžiui, krakmolo alkilesteriai 

naudojami tekstilės apdailoje; krakmolo acetatas, tirpus 

šaltame vandenyje, naudojamas popieriaus ir tekstilės 

pramonėje; krakmolo alkoksiditioformiatai ir fosfatai yra 

veiksmingi rišamieji agentai (1 lent.). 

Karbosimetilkrakmolo dariniai, nepaisant mažo 

pakeitimo laipsnio, lengvai tirpsta vandenyje ir 

suformuoja suspensijas, pasižyminčias didele klampa [3]. 

Chemiškai krakmolas modifikuojamas reagentais, 

galinčiais reaguoti su amilozės ir amilopektino 

hidroksigrupėmis [4]. Cheminio modifikavimo dydį 

apibūdina pakeitimo laipsnis (PL), parodantis pakeistų 

hidroksigrupių skaičių viename gliukopiranozės likutyje 

(GPL). GPL turi tris hidroksigrupes, todėl PL gali kisti 

nuo 0 iki 3 [5]. Teigiama [6], kad krakmolo ir celiuliozės 

hidroksigrupių aktyvumas yra skirtingas, o pakaitų 

pasiskirstymas GPL priklauso nuo modifikavimo sąlygų 

ir pakaito prigimties.  

Modifikuojant krakmolą ne tik sumažėja 

retrogradacija, kleisterio stingimo tendencijos ir gelio 

sinerezė, bet ir pagerėja kleisterio skaidrumas ir 

blizgesys, pastos ir gelio tekstūra, plėvelių sudarymas ir 

adhezija [7]. 

 
1 lentelė. Modifikuoto krakmolo savybės ir panaudojimas [3] 

 

Modifikavimo būdas 

Prie -OH grupės 

prijungiami 

pakaitai 

Savybės  

Panaudojimas 

Kleisterizacija – 
Dispersiškumas šaltame vandenyje  

Maisto pusfabrikačių gamyba 

Terminė destrukcija – 
Balti ir geltoni dekstrinai  

Kepinių gamyba 

Anijoninė substitucija 
karboksimetil-, 

fosfat- 

Stabilumas užsaldant ir vėl atšildant  

Užšaldomų produktų gamyba 

Katijoninė 

substitucija 
ketvirtinė amonio- 

Žemesnė kleisterio susidarymo temperatūra  

Popieriuje esančių pigmentų sulaikymas 

Hidroksipropilinimas hidroksipropil- 
Stabilizuojantis agentas  

Apdorotų maisto produktų, saldainių gamyba 

Tinkinimas epoksi- 
Granulės stabilumas, atsparumas retrogradacijai  

Sriubų, pudingų, kepinių gamyba 

Oksidacija 
diformil- arba 

dikarboksi- 

Gali būti tinklinami su amino ir imino grupių turinčiais junginiais  

Odų rauginimas 

Rūgštinė ar 

fermentinė hidrolizė 

glikozidinių ryšių 

skaidymas 

Mažesnė molekulinė masė 

Konditerija 

Kopolimerizacija vinil-, akril- 
Bioskaidumas, plėvelių sudarymas  

Bioskaidžių plėvelių sudarymas 

Modifikavimas 

dviem būdais 
– 

Įvairios savybės  

Kepinių, šaldytų maisto produktų, salotų padažų gamyba 

 

Per pastaruosius kelis dešimtmečius krakmolas buvo 

modifikuotas įvairiausiais metodais, kad būtų pasiektos 

norimos funkcinės savybės, pritaikomos daugelyje 

pramonės sričių. Yra pagrindinės dvi krakmolo 

modifikavimo rūšys: cheminė ir fizikinė. 

Krakmolo cheminis modifikavimas gali būti 

atliekamas vykdant reakcijas: 

1) su sausomis arba pusiau sausomis krakmolo 

granulėmis; 

2) krakmolo grūdelių suspensijoje; 

3) skystoje dispersinėje sistemoje arba tirpale. 

 

2. Krakmolo cheminis modifikavimas 
 

Cheminis modifikavimas dažniausiai atliekamas 

vykstant rūgštinės hidrolizės, oksidacijos, tinklinimo, 

eterinimo ir esterinimo reakcijoms. Be to, per 

pastaruosius metus atrasta naujų krakmolo cheminio 

modifikavimo būdų: krakmolo ir alkenilo keteno dimero 

hidrofobinė sąveika [8], krakmolo esterinimas 

hidroksicinamono rūgštimi [9], krakmolo oksidacija 

ozonu [10–12] ir t. t. 

2.1. Rūgštinė hidrolizė 

 

Rūgštinė hidrolizė sumažina krakmolo molekulinę 

masę ir polimerizacijos laipsnį. Paveikus bulvių krakmolą 

0,2 N HCl 45 C temperatūroje, jo polimerizacijos 

laipsnis sumažėja nuo 1630 iki 990. 

Rūgštis sukelia gliukozidinių ryšių hidrolizę 

krakmolo makromolekulėje (1 lygtis), todėl didėja 

krakmolo tirpumas karštame vandenyje [13]. 
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Vandenyje disperguoto krakmolo α-1,4-

gliukozidiniai ryšiai yra labiau jautrūs rūgšties poveikiui 

nei α-1,6-gliukozidiniai ryšiai. Tačiau krakmolo granulėje 

α-1,4-gliukozidinai ryšiai daugiausia vyrauja kristalinėse 

srityse, todėl šiuo atveju α-1,6-gliukozidiniai ryšiai tampa 

labiau prieinami rūgšties poveikiui. Tai leidžia manyti, 

kad rūgštinė hidrolizė vyksta dviejomis stadijomis [13]: 

(1) 
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a) pradžioje atakuojamos amorfinės sritys, kuriose 

daugiausia vyrauja amilopektino α-1,6-gliukozidiniai 

ryšiai; 

b) lėtai atakuojami amilozės ir amilopektino α-1,4-

gliukozidinai ryšiai.  

Vykstant rūgštinei hidrolizei, yra gaunami krakmolo 

nanokristalai. Daugelyje straipsnių minima, kad šis 

procesas susideda iš dviejų stadijų [14]: 

 5 % krakmolo suspensijos hidrolizavimo 2,2 N 

HCl išlaikant 15 dienų [15]; 

 proceso optimizavimo H2SO4 [16]: atitinkamas 

kiekis krakmolo granulių, kuriose yra 14,69 % 

rūgšties, sumaišomas su tam tikru tūriu 3,16 M 

H2SO4 ir nuolat maišoma 100 aps./min greičiu 

40 C temperatūroje.  

Po 5 dienų suspensija nuosekliai plaunama distiliuotu 

vandeniu iki neutralios terpės, centrifuguojama 10 min 

1000 aps./min greičiu centrifugoje. Neutralizavus 

suspensiją, ji toliau veikiama 2 min 13000 aps./min 

greičiu homogenizatoriumi, kad išsiskaidytų susidarę 

agregatai ir būtų gauta stabili suspensija.  

Ištyrus rūgštimi modifikuoto ryžių krakmolo 

fizikomechanines savybes [17], nustatyta, kad didesnę 

įtaką PL ir klampai turi rūgšties koncentracija nei 

hidrolizės laikas.  

 

2.2. Oksidacijos reakcijos 

 

Krakmolas oksiduojamas naudojant įvairius agentus, 

pavyzdžiui: NaClO, H2O2, NaClO2, KMnO4, K2Cr2O7, 

perjodatą ir persulfatą. Daugiausia oksiduoto krakmolo 

sunaudojama popieriaus ir tekstilės pramonėje. Be to, jo 

panaudojimas maisto pramonėje vis labiau auga dėl 

oksiduoto krakmolo tirpalo mažos klampos, didelio 

stabilumo, grynumo ir rišamųjų savybių. Maisto 

pramonei oksiduotas krakmolas ruošiamas vykdant 

krakmolo reakciją su NaClO. Balinimo agentai: H2O2, 

CH3CO3H, KMnO4 ir NaClO2, taip pat naudojami maisto 

pramonei skirtam oksiduotam krakmolui gauti. Tačiau, 

norint pakeisti krakmolo savybes, jų kiekis, naudojamas 

reakcijoje, yra labai nedidelis [18]. 

Vykstant oksidacijai mažėja krakmolo 

makromolekulės molekulinė masė. Polimerinės grandys 

gali skilti oksiduojant hidroksimetilines grupes iki 

karboksilinių grupių ir toliau vykstant krakmolo 

makromolekulės destrukcijai (2 lygtis) [13]: 
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Kai vyksta oksidacija esant C-2, C-3 ir C-6 atomams, 

krakmolo savybės gali būti stipriai pakeistos, nes prie šių 

atomų prisijungusios hidroksigrupės. Krakmolo reakcija 

su NaClO skatina polimerinių grandžių skilimą ir 

hidroksigrupių oksidaciją iki karbonilinių ir 

karboksigrupių (3 lygtis) [18]: 
 

O

O

O

O

O

O

O

CH
2
OH CH

2
OH CH

2
OH CH

2
OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

O

O

O

CH
2
OH CH

2
OH

OH OH

OH

OH
O

O

O

O

CH
2
OH CH

2
OH

OH

OH

OH

O O OHH

NaOCl

 

 

Terpės pH turi didelę įtaką krakmolo reakcijos su 

NaClO greičiui. Reakcija vyksta greičiausiai, kai pH  7, 

ir labai lėtai, esant pH vertei 10. Siūlomos kelios 

hipotezės, skirtos reakcijos greičio skirtumams, vykdant 

reakciją rūgščioje, neutralioje ir šarminėje terpėje, 

paaiškinti [18]. 

1. Rūgštinėje terpėje krakmolo oksidacija vyksta 

dviem stadijomis (4 ir 5 lygtis). Iš hipochlorito susidaręs 

chloras reaguoja su krakmolo hidroksigrupėmis, jos 

suoksidinamos iki ketogrupių. Protonai (vandenilio 

atomai) atpalaiduojami abiejose reakcijose. Tačiau 

rūgštinėje terpėje egzistuoja perteklinis protonų kiekis, 

kuris trukdo protonų atpalaidavimo procesui, taigi 

reakcijos greitis sumažėja: 
 

Cl ClOH O Cl+ + HClKr Kr  
 

O Cl O + HClKr Kr
 

 

2. Šarminėje terpėje krakmolas ir hipochloritas 

įgyja neigiamo ženklo krūvį. Du neigiamo krūvio jonai 

atstumia vienas kitą, dėl to didėjant pH vertei reakcijos 

greitis mažėja (6–7 lygtys):  
 

KrOHKr O-Na++ NaOH + H2O

 

Kr OO- + OCl- + H2O + Cl-2 2 Kr
 

 

3. Neutralioje silpnai rūgštinėje ar silpnai šarminėje 

terpėje krakmolas krūvio neįgyja, o hipochloritas yra 

daugiausia nedisocijuotos hipochlorito rūgšties formos. 

Krakmolo reakcija su hipochlorito rūgštimi vyksta 

lengvai, susidaro oksiduotas krakmolas (8–10 lygtys):  
 

OH O Cl+ + H2OHOClKr Kr
 

 

O Cl O + HClKr Kr
 

 

OOH ++ OCl- H2O + Cl-
Kr Kr

   

 

Kaip minėta, gali vykti ne tik krakmolo 

makromolekulės grandžių skilimo reakcijos, bet ir kitos 

oksidacijos reakcijos: 

a) redukcinių aldehidinių grupių oksidacija iki 

karboksilinių grupių (11 lygtis) [13]. Kaip oksidatoriai 

gali būti panaudoti Cu(OH)2, KMnO4: 
 

(2) 

 (3) 

(4) 

(5) 

   (6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 
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b) antrinių krakmolo hidroksigrupių oksidacija iki 

ketono grupių (12 lygtis). Ši reakcija parodyta esant C-3 

atomui, prie kurio prisijungusios hidroksigrupės [13]: 
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c) 2,3–glikolinių ryšių oksidacija iki dialdehidinių 

ir dikarboksilinių ryšių (13 lygtis) [13]:  
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Oksiduoto krakmolo vandeninės suspensijos 

pasižymi mažesne klampa, priklausančia nuo oksidacijos 

laipsnio, ir turi žemesnę gelio susidarymo temperatūrą nei 

gamtinio krakmolo vandeninės suspensijos. Vandeninė 

suspensija skaidresnė už nemodifikuoto krakmolo [13].  

Oksidacijos metu padidėjus karbonilinių ir 

karboksilinių grupių kiekiui krakmolo molekulėje 

pasikeičia jo fizikinės ir cheminės savybės. Oksiduotas 

krakmolas turi apie 1,1 % karboksilinių grupių, kurios 

daro poveikį jo panaudojimui įvairiose srityse.  

 

2.3. Esterinimo reakcijos 

 

Krakmolo esteriai gali būti gaunami krakmolui 

reaguojant su rūgščių chloridais [19, 20], anhidridais 

(acto rūgšties anhidridu) [21–25], aukštesniaisiais 

anhidridais [24], gintaro rūgšties anhidridu, alkilo / 

alkenilo gintaro rūgšties anhidridu [24, 26–29], taip pat 

vykstant peresterinimo reakcijoms, kurios katalizuojamos 

rūgščių arba bazių. Bendros esterinimo ir šalutinės 

reakcijos naudojant gintaro rūgšties anhidridą, esant 

baziniam katalizatoriui, ir acto rūgšties anhidridą 

pavaizduotos 14 ir 15 lygtyse. Vykstant reakcijai su 

acikliniais anhidridais kaip šalutinis produktas gaunamas 

mažiausiai vienas atitinkamos rūgšties ar jos druskos 

ekvivalentas [30].  
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Daugelyje straipsnių aptariamas krakmolo acilinimas 

vinilo acetatu vandeninėje terpėje, esant baziniam 

katalizatoriui (16 lygtis) [31–33]. Varomoji reakcijos jėga 

yra acetaldehido susidarymas. Taip pat reakcijos metu 

vyksta pašalinė nepageidaujama vinilo esterio ir 

susidariusio krakmolo esterio hidrolizė.  
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2.4. Eterinimo reakcijos 

 

Krakmolas gali būti eterinamas alkilo halogenidu, 

esant baziniam katalizatoriui (17 lygtis). Ši reakcija 

susideda iš dviejų etapų: „šarminimo“, kurio metu 

krakmolas sumaišomas su natrio hidroksidu, ir 

„eterinimo“, kuriame apdorojama monochloracto 

rūgštimi [30]. Be to, vykstant reakcijai tarp hidroksido 

jono ir monochloracetato susidaro natrio glikolatas. 
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Pramonėje dažnai naudojami modifikuoto krakmolo 

eteriai, turintys amino- ar ketvirtinių amoniogrupių. Jie 

paprastai vadinami katijoniniu krakmolu (KK). Tokie 

krakmolo dariniai, turėdami teigiamo krūvio ženklo 

grupių, gali sudaryti polikompleksus ar prisijungti 

anijoninių grupių turinčius junginius. Modifikuojant 

gamtinį bulvių krakmolą vandeninėje suspensijoje N-2,3-

epoksipropil-N,N,N-trimetilamonio chloridu (EPTMAC) 

su beveik 90 % išeiga, buvo gauti šaltame vandenyje 

brinkstantys, bet išlaikantys granulių struktūrą KK, kurių 

PL buvo nuo 0,2 iki 0,9 [34]. Didelio PL tirpūs KK 

dariniai buvo gauti modifikuojant krakmolą EPTMAC 

homogeninėmis sąlygomis – prieš reakciją ištirpinus 

krakmolą dimetilsulfokside. KK gauto modifikuojant 

gamtinį krakmolą EPTMAC struktūrinė formulė 

pavaizduota 2 paveiksle. 
 

 

 

2 pav. EPTMAC katijonizuotas krakmolas (KK) 

 

Katijoninių grupių turintis krakmolas gali būti gautas 

ne tik eterinant EPTMAC, bet ir veikiant pirminių, 

antrinių, tretinių amino [36–38, 41] arba ketvirtinių 

amoniogrupių [40, 35, 43–44] turinčiais junginiais, 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 
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epoksido ir amino mišiniu arba prie polisacharido 

makromolekulių prijungus teigiamo krūvio pakaitą [44]. 

Dažniausiai ketvirtinėms amoniogrupėms naudojami 

EPTMAC ir 3-chlor-2-hidroksipropiltrimetilamonio 

chloridas (ClHPTMACl), prijungti prie krakmolo [45]. 

Kaip katijonizavimo reagentus naudojant EPTMAC 

ar ClHPTMACl, reakcija vyksta pagal 18 lygtyje pateiktą 

schemą [46]. 

 

 

 

 

 
 

 

2.5. Tinklinimo reakcijos 

 

Vienas iš krakmolo modifikavimo būdų yra 

apdorojimas di- arba polifunkciniais reagentais, kurie 

reaguoja su keliomis amilozės ar amilopektino 

hidroksigrupėmis, ir taip susidaro reti skersiniai ryšiai 

arba „tilteliai“ tarp krakmolo polisacharidų 

makromolekulių [47]. Tokiu būdu gamtinio krakmolo 

granulės gali būti „sutvirtintos iš vidaus“, nes greta 

intensyvios intra- ir intermolekulinės sąveikos susidaro 

reti kovalentiniai ryšiai tarp makromolekulių. Taip 

modifikuotas krakmolas dar vadinamas tinkliniu 

krakmolu (TK). Šildant tinklinto krakmolo vandeninę 

dispersiją mikrogranulės lieka išbrinkusios. Kartais 

tinklinimas yra derinamas su oksidacija, fosforilinimu, 

hidroksialkininimu ar esterinimu [13].  

Paprastai sudaroma nedaug skersinių ryšių, maždaug 

vienas ryšys 100 ar 2000 anhidrogliukozidinių likučių 

(GPL). Tinklo tankį sunku įvertinti, todėl daugelyje darbų 

jis įvertinamas tinklinti naudoto modifikatoriaus kiekiu, 

išreikštu mol/AGL [48, 49]. 

Skersiniams ryšiams tarp krakmolo polisacharidų 

makromolekulių sudaryti gali būti naudojami įvairūs 

reagentai: fosforo oksichloridas, natrio trimetafosfatas, 

epichlorhidrinas, glutaro aldehidas ar adipo rūgštis [50].  

Tinklinant krakmolą su fosforo oksichloridu, 

susidaro dikrakmolo fosfatas (19 lygtis). Reakcija 

vykdoma šarminėje terpėje, kurios pH vertė tarp 8–12. 

Fosforo oksichlorido koncentracija svyruoja nuo 0,005 

iki 0,25 %.  
 

Kr OH Kr O P O Kr

O

+ POCl3

NaOH

O-Na+

+ NaCl2

 

 

Kerr ir Cleveland aprašė metodą, kaip gauti tinklinį 

nesikleisterizavusį krakmolą vandeninėje šarminėje 

suspensijoje krakmolui reaguojant su natrio 

trimetafosfatu [51]. Esterifikuojant trimetafosfatų 

druskomis reikia griežtesnių sąlygų, negu esterifikuojant 

fosforo oksichloridu. Dikrakmolo fosfatui gauti krakmolo 

suspensija, kurios pH vertė 10–11 ir kurioje yra 2 % 

natrio trimetafosfato, 1 h kaitinama 50 C temperatūroje. 

Veikiant krakmolą natrio trimetafosfatu vyksta tokia 

reakcija (20 lygtis): 
 

Kr OH Kr O P O Kr

O

+ Na3P3O9

NaOH

O-Na+

+ Na2H2P2O7
2

 

 

Kai suspensijos pH vertė tampa neutrali, gautos 

dikrakmolo fosfato granulės filtruojamos, plaunamos ir 

džiovinamos. 

Dažniausiai TK gauti yra naudojamas 

epichlorhidrinas (EPCH) kaip katalizatorių naudojant 

natrio šarmą [48] arba NH4OH [9, 12, 18, 48]. Kaip ir 

daugelis kitų reagentų, EPCH pirmiausia reaguoja su 

amorfinėse krakmolo srityse esančiomis 

hidroksigrupėmis [52]. Pridėjus į reakcijos mišinį 

daugiau EPCH, skersiniai ryšiai susidaro tarp kristalinėse 

srityse esančių krakmolo polisacharidų hidroksigrupių, 

krakmole padaugėja amorfinių sričių [51, 36]. 

Amorfinėse srityse makromolekulių judrumas yra 

didesnis, tačiau susidarę ryšiai mažina makromolekulių 

judrumą [52, 36, 38]. Kuniak ir Marchessault [39] 

nustatė, kad atsižvelgiant į reakcijos sąlygas: trukmę, 

temperatūrą ir reagentų molinį santykį, 5–25 % EPCH 

reaguoja su krakmolu, susidaro monokrakmolo glicerolis.  

KK, kurio pakeitimo laipsnis (PL>0,2), sudaro 

skaidrius kleisterius šaltame vandenyje. Esant dar 

didesniam PL, KK makromolekulių dalis pereina į tirpalą, 

ir tokio KK kaip adsorbento sorbcinė geba sumažėja [34, 

35]. Šio trūkumo neturi tinklinis ketvirtinių amoniogrupių 

turintis krakmolas (TKK) (3 pav.), gautas EPTMAC 

reaguojant su EPCH tinklintu krakmolu [34].  
 

(20) 

(19) 

(18) 
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3 pav. EPTMAC katijonizuotas ir EPCH tinklintas krakmolas 

(TKK) 

 

Tinklinant krakmolą EPCH vykstančios reakcijos 

(21–24 lygtys) [40]: 
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Apdorojant krakmolą epichlorhidrinu ir amoniaku, 

gali būti gauti tretinių aminogrupių turintys tinklinio 

krakmolo dariniai. G. Crini su bendradarbiais [35–39] 

tyrė EPCH sudarytų skersinių ryšių skaičiaus įtaką TK 

gebai adsorbuoti anijoninius dažiklius. Jie konstatavo, 

kad didėjant skersinių ryšių skaičiui TK sorbcinė geba 

didėjo. Kadangi kaip tinklinimo reakcijos katalizatorius 

buvo naudotas NH4OH, TK atsirado tretinių 

aminogrupių. Daugėjant skersinių ryšių, daugėjo 

prijungtų aminogrupių, taip pat buvo didėjo geba 

adsorbuoti dažiklio anijonus.  

Mišrūs anhidridiniai tinklinimo agentai yra gaunami 

iš acto ir dikarboksilo rūgščių, pavyzdžiui, adipo rūgšties.  

Krakmolo tinklinimas adipatu sparčiai vyksta esant 

pH 8. Acto ir adipo rūgšties anhidridų mišinys kartu su 

natrio hidroksidu (reikiamai pH vertei gauti) lėtai 

įdedamas į krakmolo suspensiją (25 lygtis) [49]: 
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3. Krakmolo fizikinis modifikavimas 
 

Krakmolo fizikinis modifikavimas pačiai naudojamas 

maisto pramonėje, nes jam vykstant krakmolas 

neveikiamas jokiomis cheminėmis medžiagomis. Gerai 

žinomi modifikavimo būdai yra kleisterizacija, 

apdorojimas poliarizuota šviesa ir kt. [3]. Vieni iš 

naujesnių metodų – gilus užšaldymas [53], daugkartinis 

gilus užšaldymas ir atšildymas [54], kontroliuojamas 

momentinis slėgio kritimas [55, 56], mechaninė 

aktyvacija rutuliniame malūne [57], mikronizacija 

rutuliniu malūnu vakume [58], apdorojimas impulsiniu 

elektriniu lauku [59], terminė inhibicija [60], krakmolo 

perkaitinimas [61] ir kt. 

Paprasčiausias modifikavimo būdas yra 

kleisterizacija [3]. Taip apdorotas krakmolas pasižymi 

mažesne karšto kleisterio klampa ir labiau tirpsta 

vandenyje. Atsižvelgiant į proceso sąlygas (vandens 

kiekį, slėgį, temperatūrą ir šlyties jėgas), gaunami 

skirtingi krakmolo dariniai, turintys gerą tekstūrą ir 

padedantys kitiems komponentams sudaryti vienalytę 

suspensiją. Dažniausiai naudojami pusfabrikačių ir tapetų 

klijų gamyboje. 

Pirodekstrinai – krakmolo dariniai, gaunami šildant 

sausą krakmolą arba keičiant vandeninės krakmolo 

suspensijos pH vertę šildymo metu [3]. Atsižvelgiant į 

modifikavimo sąlygas, gaunami balti arba geltoni 

dekstrinai. Dekstrinizacijos metu vyksta trys pagrindinės 

reakcijos: glikozidinių ryšių skaidymas (hidrolizė), 

glikozidinių ryšių formavimas (transglikozidinimas) ir 

repolimerizacija. Vykstant procesui gaunami šakotesni 

krakmolo dariniai, kurių pirminės 6-OH grupės yra 

reakcingesnės ir labiau linkusios sudaryti acetalinius 

ryšius negu antrinės karboksigrupės. 

30 % vandeninė kukurūzų krakmolo suspensija ir 

krakmolas, kaitintas 2 h konvekcinėje krosnelėje 120 C 

temperatūroje, buvo apšviesti tiesiškai poliarizuota 

matoma (>500 nm) šviesa 5–25 h. Nepakitusi lydymosi 

temperatūra ir perėjimo entalpija parodė, kad krakmolo 

apdorojimas poliarizuota šviesa neturi įtakos krakmolo 

kristalinei struktūrai [62]. Nustatyta, kad amilopektino 

jautrumas šviesai yra didesnis negu amilozės. Be to, 

ilginant proceso laiką pradeda vykti tinklinimo reakcijos. 

Tai rodo padidėjusi molekulinė masė.  

Krosnelėje ir ore išdžiovinto krakmolo bei drėgno 

krakmolo bandiniai (drėgmės kiekis atitinkamai 5 %, 

13 % ir 24 %) buvo užšaldyti skystame azote. Pastebėta, 

kad gilus užšaldymas ir atšildymas padidina krakmolo 

granulių kristališkumą [53], tačiau daugkartinis gilus 

užšaldymas ir atšildymas [54] sukelia negrįžtamą 

kristalinės tvarkos suardymą. Rentgeno difrakcinis 

spektras parodo, kad visais atvejais modifikuotame 

krakmole yra pokyčių amorfinėse srityse [63]. 

Kukurūzų krakmolas, vaškinių kukurūzų krakmolas 

ir kviečių krakmolas buvo hidrotermiškai apdoroti 

kontroliuojamu momentiniu slėgio kritimo procesu. Šis 

procesas susideda iš trumpo viršslėgio sudarymo, gauto 

prisotintų garų injekcijos metu fiksuotame slėgyje, ir iš 

anksto nustatyto laiko, po kurio slėgis krinta iki vakuumo 

[55, 56]. Vykstant procesui sausos krakmolo granulės 

padedamos į apskritus konteinerius, o jie įdedami į 

reaktorių. 50 mbar pradinis vakuumas, siekiant 

palengvinti garų difuziją į krakmolą, sumažina oro 

pasipriešinimą. Dėl to sutrumpėja laikas, kurio reikia, kad 

būtų pasiekta garo temperatūros pusiausvyra. Prisotintas 

garas įleidžiamas į indą fiksuotame slėgyje ir išlaikomas 

tam tikrą nustatytą laiką. Paskui vyksta staigi 

dekompresija iki vakuumo (50 mbar). Po apdorojimo 

padidėja krakmolo gelio susidarymo temperatūra ir 

fermentinė hidrolizė, taip pat sumažėja kleisterizacijos 

entalpija [4]. 
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Trinties, spaudimo ir kiti mechaniniai veiksmai, 

kuriais siekiama pakeisti krakmolo granulių kristalines 

struktūras, remiasi mechanine aktyvacija ir smulkinimu. 

Po apdorojimo sumažėja krakmolo gelio susidarymo 

temperatūra ir klampa [57, 58]. 

Modifikuojant krakmolą impulsiniu elektriniu lauku, 

sumaišius krakmolą su dejonizuotu vandeniu 25 C 

temperatūroje, buvo paruošta 8 % gamtinio kukurūzų 

krakmolo suspensija. Atitinkamas kiekis KCl 

pridedamas, siekiant reguliuoti suspensijos elektrinį 

laidumą iki 200 µScm–1. Gauta suspensija maišyta 

magnetine maišykle ir tiekta į procedūros atlikimo 

kamerą, kurioje ji paveikta 30, 40 ir 50 kVcm–1 elektros 

įtampa žemesnėje nei 50 C temperatūroje. Po proceso 

krakmolo molekulės persitvarko, vyksta destrukcija, taip 

pat sumažėja klampa ir kristališkumas [59]. Ilgėjant 

bandinio išlaikymo trukmei žiedinėje elektrinėje 

iškrovoje krakmolo tirpumas, gelio konsistencija ir 

skaidrumas sumažėja [64].  

Krakmolo terminė inhibicija susideda iš krakmolo 

dehidratacijos (<1 % drėgmės) ir apdorojimo 100 C 

temperatūroje tam tikrą laiką, kol pasiekiama norima 

krakmolo inhibicija. Šarminė terpė padidina šilumos 

poveikį. Iš tokių krakmolo darinių suformuotos pastos 

klampa stabilesnė, tekstūra nekimbanti [60].  

Kaitinant krakmolo suspensiją temperatūrų intervale 

tarp 180–220 C gaunami perkaitinti krakmolo dariniai, 

kuriuos sausus sumaišius su šaltu vandeniu iš karto 

gaunamas gelio pavidalo mišinys [61]. 

 

4. Daugiafunkcinis krakmolo modifikavimas  
 

Plačiai krakmolas modifikuojamas sujungiant kelis 

skirtingus cheminius metodus arba cheminiai metodai 

gali būti sujungti su fizikiniais – tai cheminė modifikacija 

veikiant mikrobangomis, radiacija ar ekstruzija, pvz., 

sujungiant tinklinimo ir fosforilinimo metodus, gautas 

modifikuotas ryžių krakmolas jį užšaldant ir vėl atšildant 

yra labai stabilus [66]. 

Modifikuojant daugiafunkcį tapijokos krakmolą, 

100 g gamtinio tapijokos krakmolo mikrogranulių 

užpilama 150 ml distiliuoto vandens, turinčio 0,5 % 

NaOH ir 3 % Na2CO3. Siekiant padidinti osmosinį slėgį, 

pridedama NaCl ir Na2SO4 (10, 20 ir 40 %). Gauta 

suspensija maišant 1000 aps./min greičiu šildoma 

vandens vonioje 32 C temperatūroje. Paskui įpilamas 

0,1 % natrio trimetafosfatas, ir reakcija vykdoma 2 h. 

Pasibaigus reakcijai pH, pridedant 1 M HCl, sumažinama 

iki 6,5–7. Sutinklintas krakmolas plaunamas ir 

džiovinamas 50 C temperatūroje. Nustatyta, kad 

krakmolo tinklinimo reakcijos metu kaip osmosinio 

slėgio stiprintoją naudojant NaCl maksimali ir ribinė 

klampa mažėja tiesiškai didinant osmosinį slėgį. Didinant 

osmosinį slėgį kartu didėja tinklinimo agento aktyvumas 

[67].  

Mikrobangų inicijuotas kukurūzų krakmolo 

esterinanimas maleino rūgštimi sausuoju metodu 

padidino reakcijos efektyvumą iki 98 %, be to reakcijos 

laikas sumažėjo iki 5 min. Šio proceso metu krakmolo 

bandiniai, turintys skirtingą drėgmės kiekį, sumaišomi su 

maleino rugšties anhidridu iki homogeniško mišinio. 

Tada bandiniai perpilami į užkemšamus tiglius ir įdedami 

į mikrobrangų krosnelę, kurioje švitinami 450 W galia 

skirtingais laiko tarpais. Po reakcijos bandiniai 

atvėsinami iki kambario temperatūros ir 24 val. 

ekstrahuojami acetonu Soksleto aparate. Taip siekiama 

pašalinti nesureagavusį maleino rūgšties anhidridą ir 

šalutinius produktus. Manoma, kad toks modifikavimo 

metodas yra veiksmingiausias esterinant krakmolą [68].  

Šaltame vandenyje tirpūs karboksimetilkrakmolo 

oktenilgintaro rūgšties dariniai gaunami 

karboksimetilkrakmolą (KMK) veikiant oktenilgintaro 

rūgšties anhidridu (OSA) mikrobangų ir ultragarso 

aplinkoje, esant dimetilsulfoksido (DMSO) / p-

toluensulfonrūgšties sistemai. Pirmiausia 

karboksimetilkrakmolo ir DMSO suspensija, veikiant ją 

1 min 140 W galia, pašildoma iki ~60 C temperatūros 

mikrobangų krosnelėje. Paskui dedama p-

tolensulfonrūgštis, ir bandinys šildomas dar 1 min. Po to, 

įpilamas atitinkamas kiekis OSA (0,07–

0,56 mol/molKMK), ir bandinys šildomas 1, 3 ar 5 min 

mikrobangų krosnelėje. Po reakcijos bandinys 8 h  

ekstrahuojamas acetonu Soksleto aparate, plaunamas ir 

džiovinamas. Ultragarso aplinkoje 

karboksimetilkrakmolo oktenilgintaro rūgšties dariniai 

gaunami panašiu principu (garsinė galia 100 W). 

Vykstant tokiam esterinimui reakcijos laikas sutrumpėja 

nuo kelių valandų iki kelių minučių. Gauti dariniai turi 

puikias paviršinio aktyvumo savybes [68]. 

Veikiant mikrobangomis kukurūzų ir manijokos 

krakmolas buvo esterinamas sočiomis riebalų rūgštimis, 

gautomis hidrolizuojant lipaze kokoso aliejų. 

Modifikuojant krakmolo mikrogranulės ir hidrolizuotas 

kokosų aliejus sumaišyti santykiu 2 : 1, įpilta 1 ml lipazės 

fosfatinio buferinio tirpalo. Gauta suspensija paveikta 

keturis kartus po 15 s mikrobangų radiacija, kad būtų 

išvengta perkaitinimo. Nustatyta, kad esterinimą veikiant 

mikrobangomis sutrumpėja jo laikas. Be to, tokiu būdu 

gautų krakmolo darinių pakeitimo laipsnis didesnis nei 

esterininimo tirpale ar kietoje fazėje naudojant lipazę kaip 

katalizatorių būdu [70].  

 

Išvados 
 

Pirmoji krakmolo modifikacija buvo atlikta 1800 m. 

ir nuo to laiko gerokai patobulėjo. Per pastaruosius kelis 

dešimtmečius krakmolas buvo modifikuotas įvairiausiais 

metodais, kad būtų pasiektos norimos funkcinės savybės, 

pritaikomos daugelyje pramonės sričių. Plačiausiai 

naudojami cheminiai (rūgštinė hidrolizė, oksidacija, 

tinklinimas, eterinimas ir esterinimas) ir fizikiniai 

modifikavimo metodai. Be to, dažnai cheminiai metodai 

gali būti sujungti su fizikiniais – tai cheminė modifikacija 

veikiant mikrobangomis, radiacija ar mechaniniu 

poveikiu. 

Daugėjant modifikavimo būdų ir didėjant krakmolo 

panaudojimo galimybėms, nereikėtų pamiršti vartotojų 

saugos ir sveikatos reikalavimų, taip pat gamtosaugos. 
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D. Simanavičiūtė 

 

PHYSICAL AND CHEMICAL MODIFICATION OF 

THE STARCH. A REVIEW 

 

S u m m a r y  

 
The native starch an agricultural raw material used in many 

food and industrial products. It is present in granules that vary 

in shape of the form of amylose and amylopectin. Modification 

of starch is carried out to enhance the positive attributes and 

eliminate the shortcomings of the native starches. Modification 

of starch has numerous possibilities to generate novel starches 

which includes new functional and value added properties as a 

result of modification. This review summarizes well known and 

current methods that have been discovered in starch 

modification which includes two main areas that are chemical 

and physical modification. Oxidation, esterification, 

etherification, acid hydrolysis and cross-linking are some of the 

chemical modifications commonly employed to prepare starch 

derivatives. Physical modification is achieved through 

dextrinization, deep freezing, instantaneous controlled pressure 

drop process, mechanical activation with stirring ball mill, 

corona electrical discharges, thermally inhibited treatment and 

etc. Besides, chemical methods have been combined with 

physical modifications such as microwave, radiation and 

extrusion. Starch modification decreases retrogradation, gelling 

tendencies of pastes, gel syneresis and improves paste clarity 

and sheen, paste and gel texture, film formation and adhesion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


