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УДК 665:664.3

П.О. НЕКРАСОВ, канд. техн. наук, доц., НТУ «ХПІ»

РОЗРОБКА РЕЦЕПТУР МАРГАРИНІВ ФУНКЦІОНАЛЬНОГО
ПРИЗНАЧЕННЯ МЕТОДОМ МАТЕМАТИЧНОГО
МОДЕЛЮВАННЯ

У роботі методом симплекс-центроїдних планів розроблено рецептури функціональних маргари-
нів, що мають мінімальний вміст транс-ізомерів. Доведено адекватність отриманих моделей ек-
спериментальним даним.

В работе методом симплекс-центроидных планов разработаны рецептуры функциональных марга-
ринов, которые имеют минимальное содержание транс-изомеров. Подтверждена адекватность по-
лученных моделей экспериментальным данным.

In presented work using the method of simplex-centroid design the formulations of functional margarines
which have minimal trans-isomers content were developed. The adequacy of models obtained to experi-
mental data was proved.

Маргарин відноситься до групи продуктів стабільного купівельного по-
питу протягом уже багатьох років, при цьому сфери його застосування
останнім часом помітно розширилися, що стимулює виробників до пошуку
нових смакових і функціональних якостей цього продукту.

Однак, маргарини, що випускаються за традиційними рецептурами віт-
чизняною олійно-жировою промисловістю, у своєму складі мають до
17 % транс-ізомерів від суми жирних кислот, що обумовлене присутністю в
числі інгредієнтів частково гідрованих саломасів [1].

Транс-ізомери жирних кислот збільшують ступінь ризику виникнення
серцево-судинних захворювань, блокують  дію  ліпопротеїдів  високої щіль-
ності, що ініціює відкладання холестеринових бляшок на стінках кровонос-
них судин людини та провокує розвиток атеросклерозу. Крім цього, вони не-
гативно впливають на зміну структури фосфоліпідів клітинних мембран [2].

Вміст твердої фази в маргаринах при різних температурах є одним з
найважливіших способів оцінки їх консистенції.

Цей показник для жирової основи м’яких маргаринів при 10 °С повинен
бути 21–30 %, при 20 °С – 15 – 21 %, а при 25 °С – не нижче 7 % [3, 4].

В цьому разі м’які маргарини будуть відповідати основним вимогам –
легко намазуватися за температури побутового холодильника, а також мати
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гарні пластичні властивості та залишатися твердими за кімнатної температу-
ри.

Крім того, легкоплавкість жиру характеризується повнотою плавлення
його в роті; отже, температура повного розплавлення жиру повинна бути в
межах до 35 – 36 °С. Жири, що не розплавляються при зазначених темпера-
турах, як правило, залишають у роті «салистий» присмак.

Раніше проведені нами дослідження показали, що маргарини, збагачені
діацилгліцеринами (ДАГ), проявляють гіпохолестеринемічні, гіпотриацилг-
ліцеринемічні, антиатерогенні та антиоксидантні властивості.

Внаслідок цього вказані системи можна використовувати як харчові
продукти функціонального та лікувально-профілактичного призначення для
зменшення ризику виникнення захворювань, пов’язаних з порушенням ліпід-
ного обміну [5].

Метою досліджень була розробка рецептур нових видів збагачених ді-
ацилгліцеринами маргаринів, які мають мінімальний вміст транс-ізомерів
при збереженні консистенції, властивій традиційним видам м'яких маргари-
нів.

Вказана задача вирішувалася шляхом математичного моделювання ме-
тодом симплекс-центроїдних планів.

Вказаний метод є найбільш пристосованими для опису факторного про-
стору властивостей жирових сумішей та забезпечує рівномірне розташування
експериментальних точок за (q-1)-мірним симплексом, де q – кількість
компонентів [6].

Плани містять точку в центрі симплекса та центроїди всіх симплексів
нижчої розмірності, які його складують.

У розроблюваних рецептурах маргаринів використовували наступні жи-
рові інгредієнти: соняшникову та пальмову олії, на 80 % збагачені діацилглі-
церинами, що виконували роль відповідно постачальника поліненасичених
жирних кислот і промотору утворення β'-поліморфної форми кристалів; у
якості структуроутворювачей – повністю гідрований жир або пальмовий сте-
арин.

Особливістю зазначених структуроутворюючих рецептурних компоне-
нтів є практично повна відсутність у їхньому складі транс-ізомерів жирних
кислот.

У моделюванні рецептур маргаринів функціонального призначення ви-
користовувалася спеціальна кубічна модель, що описується виразом (1):
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де ŷ – функція відклику; x1 – вміст соняшникової олії, збагаченої діацилгліце-
ринами; x2 – вміст пальмової олії, збагаченої діацилгліцеринами; x3 –  вміст
структуроутворювача (повністю гідрованого жиру або пальмового стеарину);
βi, βij, β123 – коефіцієнти поліному.

У якості функції відклику (ŷ) використовувався вміст твердої фази в жи-
рових основах маргаринів при різних температурах (t) – ВТФt.

Аналіз вмісту твердої фази у зразках здійснювався методом імпульсного
ядерного магнітного резонансу (ЯМР).

Вказаний метод заснован на вимірюванні загасання сигналів магнітної
індукції від протонів твердого і рідкого жиру за допомогою імпульсного яде-
рного магнітного резонансу з автоматичним обчислюванням і індукуванням
значення вмісту твердого жиру.

Для досліджень використовувався імпульсний ЯМР спектрометр Minis-
pec mq 40 (виробник – фірма Bruker, Німеччина), що мав робочу частоту
40 МГц. Аналізи зразків здійснювались у відповідності з ISO 8292:2008.

Вимірювання вмісту твердої фази у досліджуваних зразках здійснюва-
лось у трьох паралелях при температурах 5 °С, 10 °С, 15 °С, 20 °С, 25 °С,
30 °С, 35 °С та 40 °С.

Матриці планування та експериментальні значення функцій відклику
представлено в табл. 1 та 2.

Обробку та аналіз  експериментальних даних (табл. 1 та 2) було викона-
но за допомогою пакета Design-Expert 8 (Stat-Easy Inc., Minneapolis, USA). У
результаті отримано системи нелінійних рівнянь (2), що описують факторний
простір вмісту твердої фази при досліджуваних температурах для трьохком-
понентних сумішей жирових основ маргаринів.

У випадку використання як структуроутворювача повністю гідрованого
жиру коефіцієнти поліномів вказані без дужок, а пальмового стеарину – у фі-
ґурних дужках.

Адекватність отриманих моделей (2) перевірялась методом дисперсійно-
го аналізу, результати якого представлено в табл. 3.

Дані табл. 3 дозволяють зробити висновок, що моделі адекватно опису-
ють факторний простір експерименту.
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В графічному вигляді моделі залежності вмісту твердої фази у жирових
основах маргаринів від компонентного складу при найбільш характерних те-
мпературах застосування представлено на рис. 1 та 2.

Таблиця 1
Матриця планування та функція відклику при використанні як структуроутворювача

повністю гідрованого жиру

Вміст твердої фази при різних температурах
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5 °C 10 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C 35 °C 40 °C

x1 x2 x3 ВТФ5 ВТФ10 ВТФ15 ВТФ20 ВТФ25 ВТФ30 ВТФ35 ВТФ40

1,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,000 1,000 0,000 47,10 39,20 35,20 28,60 22,30 12,60 7,60 5,34
0,000 0,000 1,000 96,50 96,20 96,00 95,90 95,90 95,60 95,30 95,00
0,900 0,100 0,000 4,00 2,20 1,60 1,20 0,75 0,40 0,00 0,00
0,900 0,000 0,100 9,80 8,50 7,10 6,50 2,08 1,60 0,45 0,10
0,000 0,500 0,500 83,50 79,90 75,30 72,20 67,00 64,70 61,50 56,80
0,450 0,000 0,550 53,36 52,68 47,90 45,17 37,12 29,50 26,67 24,03
0,450 0,550 0,000 21,20 17,00 14,90 11,90 8,10 3,10 1,50 0,00
0,900 0,050 0,050 5,70 4,00 3,45 2,95 1,63 0,22 0,00 0,00
0,450 0,275 0,275 42,80 38,60 35,47 32,80 23,95 22,86 19,10 15,85
0,333 0,333 0,333 44,45 41,80 40,60 38,50 30,40 25,06 23,40 21,30
0,667 0,167 0,167 28,80 26,14 24,30 22,40 20,65 13,40 11,03 9,00
0,500 0,000 0,500 49,10 47,65 44,10 40,20 33,83 27,00 25,20 22,26
0,167 0,667 0,167 39,90 34,50 33,40 31,50 25,10 21,50 17,50 13,20
0,500 0,500 0,000 17,40 13,60 11,45 9,60 7,20 4,06 0,00 0,00
0,167 0,167 0,667 71,40 70,50 67,20 65,60 60,40 54,80 50,10 48,50

Аналіз даних, наведених на рис. 1 і 2, показує, що ізолінії функції від-
клику у випадку використання в якості структуроутворювача повністю гідро-
ваного жиру мають більший кут нахилу в порівнянні з аналогічним показни-
ком для сумішей з пальмовим стеарином. Тобто перший структуроутворювач
справляє більш сильний вплив на результуючі значення вмісту твердої фази в
сумішах за рахунок того, що його жировий склад, на відміну від пальмового
стеарину, практично повністю представлений тринасиченими триацилгліце-
ринами.
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Таблиця 2
Матриця планування та функція відклику при використанні як структуроутворювача

пальмового стеарину

Вміст твердої фази при різних температурах
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5 °C 10 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C 35 °C 40 °C

x1 x2 x3 ВТФ5 ВТФ10 ВТФ15 ВТФ20 ВТФ25 ВТФ30 ВТФ35 ВТФ40

1,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,000 1,000 0,000 47,10 39,20 35,20 28,60 22,30 12,60 7,60 5,34
0,000 0,000 1,000 80,14 77,72 76,48 71,45 61,53 49,86 39,88 32,65
0,900 0,100 0,000 4,00 2,20 1,60 1,20 0,75 0,40 0,00 0,00
0,900 0,000 0,100 5,57 5,16 4,10 2,88 1,95 1,10 0,20 0,00
0,000 0,500 0,500 51,70 50,75 49,15 46,50 38,25 29,30 21,32 13,71
0,450 0,000 0,550 43,40 40,40 37,51 32,82 27,20 22,67 18,24 14,05
0,450 0,550 0,000 21,20 17,00 14,90 11,90 8,10 3,10 1,50 0,00
0,900 0,050 0,050 3,05 1,80 0,83 0,72 0,40 0,16 0,00 0,00
0,450 0,275 0,275 22,75 21,42 23,00 20,20 15,90 12,30 8,21 4,90
0,333 0,333 0,333 31,50 31,30 29,44 26,60 21,20 16,70 11,30 6,90
0,667 0,167 0,167 12,65 12,62 11,88 11,10 8,87 6,36 4,61 2,96
0,500 0,000 0,500 37,65 35,40 31,80 27,35 22,75 18,80 15,00 11,66
0,167 0,667 0,167 31,80 28,20 26,46 24,90 20,27 14,25 9,57 4,40
0,500 0,500 0,000 17,40 13,60 11,45 9,60 7,20 4,06 0,00 0,00
0,167 0,167 0,667 56,70 53,20 51,60 45,40 37,20 29,75 21,96 16,90

Для визначення оптимальної області рецептур, що забезпечують високі
споживчі властивості маргаринів за критеріями, зазначеним в [3, 4], було ви-
конано програмне накладання змодельованих факторних просторів в інтерва-
лі температур 5 – 40 °С.

Результати проведеної роботи представлені на рис. 3. Порівняння облас-
тей раціональних рецептур, зображених на рис. 3, дозволяє зробити висно-
вок, що використання в якості структуроутворювача повністю гідрованого
жиру дозволяє уводити до складу маргаринів більшу кількість рідкої рослин-
ної олії – основного постачальника корисних для здоров'я людини полінена-
сичених жирних кислот [7]. Апробація отриманих областей рецептур і розро-
блених математичних моделей (2) була виконана з використанням у якості
еталона м'якого маргарину, що промислово випускається.
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Таблиця 3
Дисперсійний аналіз моделей

Значення показників для моделей залежності ВТФ від вмісту
компонентів при різних температурах

С
тр

ук
ту

ро
ут

во
рю

ва
ч

Показники

5 °C 10 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C 35 °C 40 °C

Сума квадра-
тів, SS

11066 10825 10695 10723 10812 10967 10828 10530

Середнє зна-
чення квадра-

та, MS
1844,4 1804,2 1782,6 1787,2 1802,0 1827,9 1804,6 1754,9

F-крітерій 295,2 215,7 210,6 247,8 175,0 191,6 169,3 208,8
Коефіцієнт
кореляції, R

0,9949 0,9931 0,9929 0,9940 0,9915 0,9922 0,9912 0,9930

П
ов

ні
ст

ю
 г

ід
ро

ва
ни

й 
ж

ир

Коефіцієнт
детермінації,

R2
0,9898 0,9862 0,9859 0,9880 0,9831 0,9845 0,9825 0,9860

Сума квадра-
тів, SS

7672,9 7188,5 6901,8 5909,3 4295,7 2883,5 1853,4 1192,1

Середнє зна-
чення квадра-

та, MS
1278,8 1198,1 1150,3 984,9 715,9 480,6 308,9 198,7

F-крітерій 298,3 404,3 486,9 868,3 787,1 454,1 239,4 409,8
Коефіцієнт
кореляції, R

0,9950 0,9963 0,9959 0,9983 0,9981 0,9967 0,9938 0,9963

П
ал

ьм
ов

ий
 с

те
ар

ин

Коефіцієнт
детермінації,

R2
0,9900 0,9926 0,9918 0,9966 0,9962 0,9934 0,9876 0,9926

При цьому в якості цільових значень функцій відклику було обрано
вміст твердої фази в жировій основі вказаного маргарину при температурах
5 – 40 °С.

Чисельна оптимізація в середовищі Design-Expert 8 дозволила визначити
склад жирових фаз функціональних маргаринів, що мають максимально на-
ближену до еталона консистенцію. Зокрема, у випадку використання різних
структуроутворювачей знайдені рецептури мали наступний склад:

1) соняшникова олія, збагачена ДАГ, – 70 %, пальмова олія, збагачена
ДАГ, – 12 %, повністю гідрований жир – 18 %;
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2) соняшникова олія, збагачена ДАГ, – 58 %, пальмова олія, збагачена
ДАГ, – 14 %, пальмовий стеарин – 28 %.

Рис. 1. Тернарні графіки залежності вмісту твердої фази (%) у жирових основах
маргаринів при температурі холодильника (10 °С) від співвідношення компонентів

Рис. 2. Тернарні графіки залежності вмісту твердої фази (%) у жирових основах
маргаринів при кімнатній температурі (20 °С) від співвідношення компонентів

На  рис. 4  представлені  визначені  експериментально чисельні значення
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вмісту твердої фази в жирових основах маргаринів, отриманих за вказаними
рецептурами.

Рис. 3. Області раціональних рецептур маргаринів функціонального призначення
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Рис. 4. Залежність вмісту твердої фази жирових основ функціональних маргаринів від
температури

Як можна спостерігати (рис. 4), змодельовані рецептури адекватні ета-
лону за чисельними значеннями вмісту твердої фази при досліджуваних тем-
пературах.
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Таким чином, методом математичного моделювання розроблено рецеп-
тури нових видів функціональних маргаринів, що мають мінімальний вміст
транс-ізомерів з одночасним збереженням консистенції, притаманної тради-
ційним м’яким маргаринам, що випускаються вітчизняною промисловістю.
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