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PYROLYSIS OF PLASTICIZED FILMS BASED ON SOY PROTEIN, 
DENATURED BY DIFFERENT SUBSTANCES

Polymer fi lms based on soy protein isolate (SPI) were obtained using the thermo-pressing method. Plasticizers and denaturing 
agents were added to ensure better the fi lm-forming properties and reduce the fragility of the resulting materials. Glycerol, 
sorbitol and their mixture were used for plasticization, while solutions of alkali (potassium hydroxide), surfactants of natural 
origin (sodium coco sulfate) and reducing agent (sodium sulfi te) were used for denaturation. By combining diff erent types of 
plasticization and denaturation, a series of samples were obtained and compared with a sample based on raw soy protein. 
In addition to the obvious diff erences in the appearance of the fi lms, the processes of their thermal degradation, studied by 
pyrolysis mass spectrometry, also diff ered signifi cantly. In fact, unprocessed soy protein has the highest thermal stability with 
the temperature of the most intensive decomposition equal to 270 °С, which can decrease to 200 °С under the conditions of 
denaturation and plasticization. Despite the increase in the number of fi lm components, the amount of volatile decomposition 
products decreases (from 86 to 32), as well as the molecular weight of the heaviest of them (from 169 to 74). Th is is a sign of 
a change in the mechanism of soy protein degradation due to denaturation and plasticization caused by transformations in 
its supramolecular structure, such as unfolding and extension of macrochains with increased availability of functional 
groups. Th e pyrolytic behavior of some protein samples plasticized with sorbitol is closest to that of untreated soy protein, 
which may indicate a lower plasticizing effi  ciency of sorbitol with longer molecules than glycerol. Th e interpretation of the 
recorded mass spectra of the volatile pyrolysis products showed that the thermal degradation of protein materials is 
dominated by processes such as decarboxylation, dehydration, deamination and decarbonylation, while in the presence of 
plasticizers the splitting of their own molecules also becomes dominant. Th e characteristic mass spectra of protein fi lms 
denatured by surfactants also contain ionic fragments of relatively high molecular weight, probably derived from sodium 
coco sulfate molecules.
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ПІРОЛІЗ ПЛАСТИФІКОВАНИХ ПЛІВОК НА ОСНОВІ СОЄВОГО БІЛКА, ДЕНАТУРОВАНОГО РІЗНИМИ 

СПОЛУКАМИ

З використанням способу термопресування сформовано полімерні плівки на основі соєвого білкового ізоляту 

(СБІ). Для забезпечення ліпших плівкотвірних властивостей та зменшення крихкості готових матеріалів 

уводили пластифікатори й агенти денатурації. Для пластифікування використовували гліцерин, сорбіт і їх 
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суміш, а для денатурації – розчини лугу (калій гідроксиду), поверхнево-активних речовин (ПАР) природного 

походження (натрій кокосульфату) та відновника (натрій сульфіту). Поєднуючи різні типи пластифікування 

та денатурації, отримали серію зразків, які порівнювали зі зразком на основі необробленого соєвого білка. 

Крім очевидних відмінностей у зовнішньому вигляді плівок, істотно відрізнялися і процеси їх термічної 

деградації, досліджені методом піролітичної мас-спектрометрії. Так необроблений соєвий білок має найвищу 

термічну стійкість. Температура найбільш інтенсивного розкладу, яка становить 270 °С, за умови денатурації 

та пластифікування може знизитись до 200 °С. Незважаючи на збільшення числа компонентів плівки, 

зменшується кількість летких продуктів розпаду (в межах від 86 до 32) та молекулярна маса найважчого з 

них (у межах від 169 до 74). Це є ознакою зміни механізму деструкції соєвого білка внаслідок денатурації та 

пластифікування, зумовленої трансформаціями у його надмолекулярній структурі, такими як розкручуван-

ня та розсування макроланцюгів з покращенням доступності функціональних груп. Піролітична поведінка 

деяких білкових зразків, пластифікованих сорбітом, найближча до такої для необробленого соєвого білка, що 

може свідчити про нижчу ефективність пластифікування сорбітом із довшою, ніж у гліцерину молекулою. 

Розшифрування отриманих мас-спектрів летких продуктів піролізу показало, що під час термічної деградації 

білкових матеріалів переважають такі процеси як декарбоксилювання, дегідратація, дезамінування та 

декарбонілювання, а за наявності пластифікаторів – ще й розщеплення їхніх молекул, яке стає домінантним. 

У характеристичних мас-спектрах білкових плівок, денатурованих ПАР, також містяться іонні фрагменти з 

досить високою молекулярною масою, які, ймовірно, є уламками молекул натрій кокосульфату.

Ключові слова: соєвий білок, піролітична мас-спектрометрія, денатурація, пластифікатор, термічна деградація.

Вступ

На тлі сучасних екологічних проблем, 
пов’язаних з утилізацією пластикових відхо-
дів, які не підлягають біорозкладанню, зрос-
тає потреба в заміні синтетичних полімерів 
природними. Завдяки доступності та низькій 
вартості серед біополімерів перспективні рос-
линні білки. Використання соєвого білка як 
побічного продукту виготовлення соєвої олії 
особливо важливе, оскільки його велика кіль-
кість не споживається раціонально [1–3].

Однак у чистому вигляді білкові пластики 
жорсткі, крихкі та чутливі до впливу води [4]. 
Лише за умови денатурації та ефективного 
пластифікування білки проявляють хороші 
плівкотвірні й експлуатаційні властивості [1, 5, 
6]. Денатурацію, яка змінює вторинну, третин-
ну та четвертинну структуру білка без руйну-
вання пептидних зв’язків, необхідно провести 
перед формуванням плівки, щоб глобулярні 
білки розкрутились, переорієнтувались і нада-
лі були стабілізовані новими взаємодіями [2].

Один із найпоширеніших способів денату-
рації – зміна рН формувальної білкової сумі-
ші. В ізоелектричній точці, яка для соєвого біл-
ка становить 4,5 [5, 7], він коагулює і не може 
утворити плівку. Кислотність повинна істотно 
відрізнятись від цього значення, щоб забезпе-
чити ефективне розкручування білкового по-
ліелектроліту та вивільнення функціональних 

груп для подальшої взаємодії  [1, 3, 8, 9]. До-
слідження показали, що між кислим і лужним 
середовищем варто вибирати лужне, яке за-
безпечує вищі механічні показники та волого-
стійкість [7]. Водночас рН розчину не повинно 
бути надто високим, бо наявність великої кіль-
кості заряджених функціональних груп білка 
зумовлює відштовхування між ними, яке теж 
перешкоджає утворенню плівки [1].

Відомо [4, 10], що аніонні поверхнево-актив-
ні речовини (ПАР), зокрема натрій додецил-
сульфат, навіть за низьких концентрацій зу-
мовлюють денатурацію, руйнуючи гідрофобні 
й електростатичні взаємодії та вносячи істот-
ні кооперативні зміни в конформацію білка  . 
Також ПАР виступають і як еластифікатори, 
підвищуючи значення відносного подовження 
та міцності на розрив білкових матеріалів [4]. 
Водночас у наукових публікаціях подано су-
перечливі результати щодо впливу введених 
ПАР на водостійкість зразків, адже в робо-
ті [11] вона була вищою, а роботі [4] – нижчою, 
ніж у вихідних.

Також існують літературні відомості, що ви-
користання відновників для денатурації ефек-
тивно руйнує дисульфідні містки, а отже – й 
великі білкові агрегати [12]. Це поліпшує тех-
нологічність переробки білка та істотно підви-
щує модуль Юнга, проте зменшує подовження 
при розриві отриманих біопластиків порівня-
но з контрольними зразками.
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Введення пластифікаторів з гідроксильни-
ми групами, здатними утворювати водневі 
зв’язки з пептидними групами білка, зменшує 
внутрішньомолекулярні взаємодії білкових 
макромолекул, збільшує міжланцюгову від-
стань і вільний об’єм. Це супроводжується 
зміною тривимірної організації, зростанням 
рухливості ланцюгів і зменшенням крихкості 
матеріалів [1, 2, 5, 13]. Гліцерин і сорбіт вважа-
ють одними з найефективніших нетоксичних 
пластифікаторів  [3]. Гліцерин з нижчою мо-
лекулярною масою легше вбудовується в біл-
кову матрицю [14], однак менш гідрофільний 
сорбіт забезпечує нижчу проникність водяної 
пари [8, 13], тому деякі дослідники рекоменду-
ють їх поєднувати [8].

Для отримання білкових плівок викорис-
товують дві технології: мокрий спосіб (лиття 
з розчину) та термомеханічний (наприклад, 
пресування) [2]. Перевагою останнього є кра-
щі механічні властивості та вища прозорість 
готових плівок [7]. Проте він особливо потре-
бує попереднього інтенсивного змішування та 
пластифікування. Без додавання води та/або 
пластифікаторів сильна міжмолекулярна вза-
ємодія у білках призведе до термічної деграда-
ції плівки. За підвищених температур білкові 
молекули додатково денатурують з руйнуван-
ням водневих і гідрофобних взаємодій [5], піс-
ля чого можуть рекомбінувати, зшиватися та 
агрегувати уже зовсім по-іншому, утворюючи 
нові зв’язки [7, 8, 15].

У літературі досить детально описано вплив 
різних способів денатурації і пластифікуван-
ня на механічні властивості та водопоглинан-
ня білкових плівок, однак мало досліджено 
термостабільність, зокрема її взаємозв’язок 
зі структурою білка. Тому метою цієї роботи 
було сформувати плівки на основі соєвого біл-
ка методом термопресування, використовую-
чи різні пластифікатори і способи денатурації, 
та дослідити, як ці відмінності у складі зразків 
впливають на процес їх термодеструкції мето-
дом піролітичної мас-спектрометрії.

Експериментальна частина

Джерелом білка слугував соєвий білковий ізо-
лят (СБІ), вибір якого серед інших соєвих біл-
кових продуктів, таких як соєве борошно та 
соєвий білковий концентрат, найдоцільніший, 

зважаючи на те, що він найповніше вивчений і 
має найвищий вміст білка (≥90 %) [3, 6]. Його 
денатурували трьома способами, зокрема, ви-
користали водні розчини лугу (калій гідрокси-
ду, 50,0 %), який забезпечив pH=9, ПАР природ-
ного походження (натрій кокосульфату, 2,0 %),
який забезпечив pH=8, і відновника (натрій 
сульфіту, 2,0 %). Застосовували також три типи 
пластифікувальних систем: гліцерин, сорбіт і 
їх суміш за співвідношення 1:2 за загального 
незмінного вмісту пластифікатора (30 мас. %). 
Гліцерин вводили до білкової суміші в чистому 
вигляді, а сорбіт, який є кристалічним, – у ви-
гляді розчину в гліцерині або у воді.

Хімічну структуру використаних органіч-
них сполук подано нижче (для натрій коко-
сульфату, який є сумішшю натрієвих солей 
сульфованих залишків жирних кислот, наяв-
них у кокосовій олії, зображено загальну фор-
мулу натрій алкілсульфату, де n змінюється в 
межах від 11 до 17).

          
гліцерин           сорбіт          натрій кокосульфат

Білкові плівки, склад яких наведено в табл. 1, 
отримували термопресуванням, поєднуючи різ-
ні способи денатурації та пластифікування. Для 
цього СБІ з певною комбінацією води, пластифі-
каторів і агентів денатурації протягом 15 хв. пе-
ремішували вручну до утворення тістоподібно-
го матеріалу, а затим – інтенсивно перемішували 
міксером за контрольованих умов (температура, 
швидкість і час) до утворення пластичної сумі-
ші, придатної для формування. Для порівняння 
також формували плівки на основі необробле-
ного соєвого білка без добавок (СБ-Н).

Температура перемішування повинна бути 
достатньою, щоб забезпечити пластичність су-
міші, але нижчою, ніж 100 °C, щоб запобігти 
втраті води на цьому етапі, а також – деструк-
ції низькомолекулярних білкових фрагментів. 
У межах цього дослідження встановили, що 
перемішування протягом 30  хв. за швидкос-
ті 50 об/хв. за температури 70 °C оптимальне 
для отримання однорідної суміші без видимих 
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ознак деградації. Протягом 3  хв. суміш пре-
сували між двома алюмінієвими плитами за 
температури 120 °С і тиску 15 МПа. Алюмініє-
ву раму розмірами 10х10 см розміщували між 
плитами для розмітки країв плівки та контр-
олю товщини. Перед тестуванням усі плівки 
було врівноважено за умов 70 %-вої відносної 
вологості та Т=20 °C протягом тижня. В по-
дальшому їх зберігали в герметично запакова-
них поліетиленових пакетах.

Термодеструкцію плівок на основі соєвого 
білка досліджували методом піролітичної мас-
спектрометрії на мас-спектрометрі МХ-1321, 
який дає змогу визначити леткі продукти в 
діапазоні масових чисел 1–4000. Обробку мас-
спектрів летких продуктів проводили за допо-
могою комп’ютерної програми, яка дає змогу 
реєструвати інтенсивність кожного газопо-
дібного продукту за інтегральною площею під 
відповідним піком. Вивчали температурну за-
лежність зміни інтенсивності виділення лет-
ких продуктів термодеструкції досліджуваних 
зразків (загальний іонний струм, J), склад іон-
них фрагментів, які утворюються при розкла-
ді зразків та інтенсивність виділення окремих 
летких продуктів (І).

Результати дослідження та їх 
обговорення

Судячи з зовнішнього вигляду отриманих 
зразків зрозуміло, що поєднання СБІ з пласти-
фікаторами й агентами денатурації є надзви-
чайно важливим для надання матеріалам не-
обхідних експлуатаційних властивостей, адже 
плівка СБ-Н, сформована без їх додавання, 

істотно відрізняється від решти своєю висо-
кою крихкістю. Як раніше було досліджено ме-
тодом ІЧ-спектроскопії [16, 17], це пов’язано з 
перетвореннями у вторинній структурі білка. 
Зокрема, процеси денатурації та пластифіку-
вання сприяють перегрупуванню α-спіралей, 
неорганізованих структур і β-поворотів як 
конформацій зі щільною системою внутріш-
ньомолекулярних водневих зв’язків у більш 
розтягнуті β-листи з переважанням водневих 
зв’язків між відносно віддаленими одне від 
одного амінокислотами або ж різними ланцю-
гами білка. З літературних даних  відомо [3], 
що розгортання складних білкових структур 
при одночасному розсуванні макроланцюгів 
зменшує крихкість матеріалу та підвищує його 
гнучкість. Такі зміни безсумнівно позначають-
ся й на інших властивостях, у тому числі й на 
стійкості матеріалів до термодеструкції.

Умовне позначення зразка Агент денатурації Пластифікатор

СБ-Н – – 

СБ-Л-Г луг (калій гідроксид) гліцерин

СБ-Л-Г/С луг (калій гідроксид) суміш гліцерин/сорбіт

СБ-Л-С луг (калій гідроксид) сорбіт

СБ-ПАР-Г ПАР (натрій кокосульфат) гліцерин

СБ-ПАР-Г/С ПАР (натрій кокосульфат) суміш гліцерин/сорбіт

СБ-ПАР-С ПАР (натрій кокосульфат) сорбіт

СБ-В-Г відновник (натрій сульфіт) гліцерин

СБ-В-Г/С відновник (натрій сульфіт) суміш гліцерин/сорбіт

СБ-В-С відновник (натрій сульфіт) сорбіт

Таблиця 1. Склад білкових плівок залежно від типу пластифікатора та денатурації
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Рис. 1. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції: 

СБ-Н (1); СБ-Л-Г (2); СБ-Л-Г/С (3) та СБ-Л-С (4)
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Результати дослідження термостабільнос-
ті плівок на основі соєвого білка з різними 
пластифікаційними системами методом піро-
літичної мас-спектрометрії подано в коорди-
натах загальний іонний струм – температура 
на рис. 1–3 для зразків, денатурованих лугом, 
ПАР і відновником відповідно. 

Форма температурних залежностей загаль-
ного іонного струму (рис.  1–3) вказує на те, 
що усі зразки розкладаються в дуже широко-
му температурному діапазоні. Це досить очі-
кувано, зважаючи на складну хімічну будову 
білкових полімерних молекул. Так, згідно з лі-
тературними даними [3, 18], до складу соєвого 
білка входять залишки 18-ти амінокислот, се-
ред яких найчастіше зустрічаються глутаміно-
ва (~18,7 %) й аспарагінова (~11,7 %) кислоти.

На графіках зміни загального іонного стру-
му (рис. 1–3) для порівняння подано відповідну 
залежність і для вихідного СБ-Н, яка в усіх ви-
падках характеризується істотно нижчими по-
казниками. А оскільки загальний іонний струм 
показує інтенсивність виділення летких продук-
тів піролізу досліджуваних зразків, то це озна-
чає найменшу схильність плівки СБ-Н до тер-
модеструкції. Про зниження термостабільності 
білкових матеріалів при денатурації, зокрема 
натрій додецилсульфатом, повідомляли й інші 
дослідники [10]. Також судячи з кута нахилу від-
повідної графічної залежності, який вказує на 
швидкість процесу деструкції, видно, що особ-
ливо на початковій стадії СБ-Н розкладається 
найповільніше. Таку особливу поведінку вихід-
ного СБ-Н можна пояснити з огляду на декілька 

можливих причин. По-перше, для пластифіко-
ваних зразків визначальним може бути розклад 
самих молекул пластифікаторів, зокрема за не-
високих температур. По-друге, не виключено, 
що найбільш термочутливі складники СБІ вже 
частково деградували на стадії термопресу-
вання, про можливість чого для необроблених 
зразків було згадано вище. Третьою ймовірною 
причиною нижчої термостабільності денатуро-
ваних і пластифікованих плівок на основі со-
євого білка є безпосередня зміна його вторинної 
структури під впливом цих добавок. Так форму-
вання більш розгорнутих конформацій і зрос-
тання вільного об’єму збільшує доступність 
функціональних груп, що зумовлює їх швидшу 
деградацію. До того ж, сильні взаємодії між лан-
цюгами замінюються слабшими з пластифікато-
рами [8], а наявність слабких зв’язків відповідно 
полегшує процес деструкції матеріалів.

Водночас для пластифікованих плівок 
(рис. 1–3) криві залежності J – Т досить подіб-
ні, що означає їх схожу поведінку при піролізі. 
Найбільш відрізняються серед них зразки, де-
натуровані ПАР – зокрема в діапазоні середніх 
температур крива відповідної білкової плівки, 
пластифікованої сорбітом, наближається до 
такої для необробленого. Це означає меншу 
ефективність пластифікування в цьому випад-
ку внаслідок того, що молекули натрій коко-
сульфату з довгими аліфатичними ланцюгами, 
які нековалентно зв’язуються з білком на його 
поверхні, можуть блокувати проникнення 
вдвічі довшого ніж гліцерин сорбіту у простір 
між білковими макромолекулами. 

40

0

J,
ум

. о
д

.

80

120

160

0 100 200
Т, °С

300 400

1

4

2
3

Рис. 2. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструк-

ції: СБ-Н (1); СБ-ПАР-Г (2); СБ-ПАР-Г/С (3) та 

СБ-ПАР-С (4)
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Рис. 3. Температурна залежність загального іонного 

струму виділення летких продуктів термодеструкції: 

СБ-Н (1); СБ-В-Г (2); СБ-ПАР-Г/С (3) та СБ-В-С (4)
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Наведено температури, за яких деструкція 
відбувається найбільш інтенсивно – вони від-
повідають максимумам на кривих зміни за-
гального іонного струму (табл.  2). Також по-
дано значення загальної кількості виділених 
за цієї температури летких компонентів (К) і 
молекулярної маси максимального m/z.

З табл.  2 видно, що зразок СБ-Н має най-
вищу температуру розкладання (270 °С). Це 
вказує на його термостійкість та узгоджуєть-
ся з низькими значеннями загального іонного 
струму в усьому температурному діапазоні, на 
що звертали увагу вище. Зразок СБ-В-С має 
таку ж відповідну температуру, а СБ-ПАР-С – 

Зразок Т
макс.

, °С J, ум.од. К, од. Макс. m/z

СБ-Н 270 129 86 169 

СБ-Л-Г 207 143 38 103

СБ-Л-Г/С 200 132 40 98

СБ-Л-С 200 131 39 103

СБ-ПАР-Г 220 146 54 140

СБ-ПАР-Г/С 210 147 57 168

СБ-ПАР-С 250 141 63 154

СБ-В-Г 200 130 39 103

СБ-В-Г/С 200 120 32 74

СБ-В-С 270 132 94 167

Таблиця 2. Показники термодеструкції при піролізі плівок на основі соєвого білка
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Рис. 4. Мас-спектри летких продуктів термодеструкції плівок на основі: СБ-Н (а); СБ-Л-Г/С (б); СБ-ПАР-Г/С 
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наближену до неї (250 °С). Як бачимо, обидва 
ці зразки пластифіковані сорбітом, що може 
бути ще однією ознакою його нижчої ефектив-
ності порівняно з гліцерином і сумішшю плас-
тифікаторів.

Ці ж само зразки (СБ-Н, СБ-В-С і СБ-
ПАР-С) характеризуються і найбільшою кіль-
кістю утворених в процесі піролізу фрагментів, 
у тому числі з досить високими молекулярни-
ми масами (табл. 2). Для СБ-Н значення К одне 
з найвищих, хоча здавалося б, що збільшення 
кількості складників формувальної системи 
повинно викликати появу більшої кількості 
продуктів піролізу. Це може означати, що за 
умови ефективного пластифікування зміню-
ється механізм розкладу білкової плівки. Так, 

доступність функціональних груп і наявність 
водневих зв’язків з пластифікаторами сприяє 
більш однорідній і швидкій деградації, а також 
– меншій кількості реакцій між фрагментами, 
таких як циклізація.

Розподіл утворених при піролізі фрагментів 
за молекулярними масами та інтенсивністю їх 
виділення, яка відповідає висоті відповідно-
го піка, продемонстровано на рис. 4 у вигляді 
мас-спектрів на прикладі систем, пластифіко-
ваних сумішшю гліцерину та сорбіту.

Досить низькі значення молекулярних мас 
продуктів піролізу вказують на те, що серед 
них немає таких великих фрагментів як олі-
гопептиди, деколи наявних у мас-спектрах со-
євого білка [19], тобто процеси деструкції були 

m/z Ймовірний хімічний склад і походження фрагмента

15 -NH, -CH
3

16 CH
4 
(метан), -NH

2

17 -OH, NH
3
 (дезамінування) 

18 H
2
O (дегідратація)

28 CO (декарбонілювання), C
2
H

4 
(етилен), -CH=NH

29 -C
2
H

5
, -СНО,=CH-NH

2
, CH

2
=NH 

30 -CH-OH треоніну, гліцерину або сорбіту, -CH
2
-NH

2
, -CH

2
-О-, НСОН (метаналь), C

2
H

6 
(етан)

31 -CH
2
OH серину, гліцерину або сорбіту, CH

3
NH

2 
(метанамін)

41 -C
2
H

2
NH,-С

3
Н

5,
 CH

3
СN (етаннітрил)

42 (CH
2
)

3
 аргініну,-C

2
H

2
NH

3
, C

3
H

6
 (пропен), С

2
Н

2
О-

43
C

3
H

7
-

 
валіну, лейцину або ПАР; CH

3
–СН=NH (етанімін), CH

3
СО-, -СН-СН(ОН) гліцерину або 

сорбіту

44
CO

2
 (декарбоксилювання), C

3
H

8 
(пропан), СН

3
СНО (етаналь), -СН

2
-СН(ОН) гліцерину або 

сорбіту, -СН
2
-СН

2
-О-

45
-СОN H- (пептидна група), СН

3
СНОН треоніну, СН

2
-СН

2
ОН, CH

3
–СН

2
NH

2
, залишок аспарагі-

ну, декарбоксильованого по 2-х групах, -СО
2
Н

55 (CH
2
)

3
СН- аргініну, С

3
Н

3
О-, СН

3
-СН

2
СN (пропаннітрил)

56 -(CH
2
)

4 
лізину або ПАР, C

4
H

8 
(бутен), С

3
Н

4
О-, СН

3
CH

2
СНО (пропаналь)

57 С
4
Н

3 
лейцину та ізолейцину, СН

3
(CH

2
)

3
-

 
ПАР, С

3
Н

5
О-

60 CH
3
СООН (етанова кислота), -СН(ОН)-СН(ОН) гліцерину або сорбіту

61 -СН(ОН)-СН
2
(ОН) гліцерину або сорбіту, СН

3
-С(О)-NH

2
, -СН

2
SСН

3 
метіоніну

62 СН
3
СН

2
SН

69 С
5
Н

9
-

 
лізину, лейцину, ізолейцину або ПАР

70 С
5
Н

10
- лейцину, ізолейцину або ПАР, С

3
Н

2
О

2
- гліцерину або сорбіту

82 С
6
Н

10
- ПАР

84 Залишок декарбоксильованого та дезамінованого глутаміну

97 Продукт циклізації аргініну (пірол-2,5-діол), залишок аргініну без NH
3
 і NH

2
, С

5
Н

5
О

2
- сорбіту

98 Залишок дезамінованого та декарбоксильованого по двох групах аргініну, С
5
Н

6
О

2
- сорбіту

Таблиця 3. Ймовірний склад іонних фрагментів, утворених при піролізі зразків
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Зразок
m/z / І·104, абс. од.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

СБ-Н
44/
5,09

18/
2,29

17/
1,78

43/
1,17

28/
0,95

16/
0,83

41/
0,83

42/
0,61

55/
0,61

57/
0,59

СБ-Л-Г
61/

14,73
44/

10,17
43/
9,86

31/
4,29

15/
3,87

18/
3,71

60/
2,12

17/
1,78

29/
1,76

62/
1,22

СБ-Л-Г/С
61/

10,61
43/
7,39

44/
6,79

18/
5,33

17/
2,83

31/
2,34

15/
1,94

60/
1,40

16/
1,34

45/
1,03

СБ-Л-С
61/

10,73
43/
6,55

44/
6,29

18/
5,16

17/
2,69

31/
2,14

15/
1,97

16/
1,18

60/
1,08

29/
1,03

СБ-ПАР-Г
61/
5,76

43/
5,10

44/
3,59

18/
2,58

17/
1,42

55/
1,41

57/
1,25

31/
1,14

56/
1,05

15/
1,03

СБ-ПАР-Г/С
61 /
7,96

43/
6,49

44/
5,28

18/
4,82

17/
2,12

57/
1,69

31/
1,62

55/
1,54

15/
1,39

69/
1,35

СБ-ПАР-С
18/
4,01

44/
3,42

43/
2,29

17/
1,99

55/
1,68

69/
1,53

56/
1,43

57/
1,41

70/
1,34

82/
1,28

СБ-В-Г
61/

18,64
43/

14,23
44/

11,44
18/
6,51

15/
5,03

60/
3,15

17/
2,89

29/
2,78

62/
1,86

45/
1,43

СБ-В-Г/С
61/
6,68

43/
4,70

18/
3,47

17/
1,85

31/
1,64

15/
1,30

29/
0,80

60/
0,79

16/
0,78

45/
0,75

СБ-В-С
44/
6,98

18/
3,65

17/
2,42

43/
1,83

16/
1,33

28/
1,19

41/
1,03

55/
0,86

29/
0,78

57/
0,74

Таблиця 4. Інтенсивність виділення іонних фрагментів при піролізі зразків

доволі інтенсивними. Щоб розшифрувати 
хімічний склад утворених летких продуктів, 
необхідно вивчити ймовірні шляхи розпаду 
білкових макромолекул. 

Білки можуть розкладатися на амінокислоти 
внаслідок руйнування пептидних зв’язків [20]. 
Повідомляють також, що випадковий розрив 
поліпептидного ланцюга супроводжується 
утворенням дикетопіперазинів, а бічні гру-
пи вступають у реакції зшивання, цикліза-
ції, дегідроароматизації та інші, продуктами 
яких є аміди, аміни, нітрили, вуглеводні та 
N-гетероциклічні сполуки [21].

Фундаментальні дослідження піролізу амі-
нокислот, описані у  [22] та  [23], показують, 
що першим етапом розпаду аліфатичних амі-
нокислот є декарбоксилювання, при якому, 
крім вуглекислого газу, утворюються аміни. 
Подальше перетворення амінів до відповід-
них нітрилів через проміжну стадію форму-
вання імінів пов’язане з втратою двох моле-
кул водню  [22, 23]. Паралельно відбуваються 
реакції конденсації. Так при виділенні двох 
молекул води послідовно формуються дипеп-
тиди та дикетопіперазини. Для амінокислот з 

α-алкільними замісниками характерне деза-
мінування до лактону, при декарбонілюванні 
якого утворюється кетон. Серед продуктів пі-
ролізу трапляються й альдегіди, які мають на 
один атом Карбону менше, ніж вихідні аміно-
кислоти [22]. У піролізаті також зустрічаються 
вуглеводні, серед яких алкени більш поширені, 
ніж алкани [23].

Спираючись на наведені вище літературні 
відомості, для найбільш поширених продуктів 
піролізу плівок на основі соєвого білка було 
запропоновано їх хімічний склад. Ймовірне 
розшифрування фрагментів усіх досліджених 
зразків разом з їхнім можливим походженням 
сумарно подано в табл. 3.

В мас-спектрах кожного окремого зразка ви-
брали по десять найбільш поширених іонних 
фрагментів, утворених за відповідної темпера-
тури, яка відповідає максимальній інтенсив-
ності його розкладу (табл.  2). Ці фрагменти, 
які ще називають характеристичними, разом 
зі значеннями інтенсивності їх виділення по-
дано в табл. 4.

На основі даних, наведених у табл.  3 і 4, 
можна зробити висновок, що при піролізі СБ-Н 
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домінантним є процес декарбоксилювання 
(m/z=44). Досить інтенсивно відбувається пе-
ребіг процесів дегідратації (m/z=18), дезамі-
нування (m/z=17) та декарбонілювання або 
утворення етилену (m/z=28). У роботі [10] під 
час термогравіметричного аналізу СБІ, дена-
турованого натрій додецилсульфатом, також 
спостерігали формування CO

2
, CO, NH

3
 та не-

насичених сполук внаслідок розриву зв’язків 
C–N, C(O)–NH, C(O)–NH

2
 та C(O)–OH у його 

структурі. Виділення вуглекислого газу та води 
переважають також при піролізі плівок СБ-В-С 
і СБ-ПАР-С, пластифікованих сорбітом. В усіх 
інших зразках найпоширенішим є продукт пі-
ролізу з m/z=61, який найвірогідніше відповідає 
залишку розщепленої молекули гліцерину або 
сорбіту –СН(ОН)–СН

2
(ОН). Утворення уламків 

з молекулярними масами 43, 44, 31 і 60 теж може 
бути зумовлено розпадом пластифікаторів.

З табл. 4 видно, що молекулярна маса прак-
тично всіх характеристичних іонних фрагмен-
тів досить низька, що свідчить про високу ак-
тивність процесу термодеструкції. Лише для 
білкових зразків, денатурованих ПАР, поши-
рені продукти піролізу з такими значеннями 
m/z як 69, 70 і 82, які ймовірно є залишками 
молекул самого натрій кокосульфату.

На відміну від результатів деяких інших до-
слідників [21], які повідомляють про утворен-
ня дикетопіперазинів як основних первинних 
продуктів піролізу білка, серед даних харак-
теристичних іонних фрагментів такі сполуки 
відсутні, адже найменша можлива молекуляр-
на маса найпростішого дикетопіперазину ста-

новить 112. Це може бути пов’язано або з дуже 
швидким їх повним розпадом або з хімічним 
складом самого соєвого білка, в якому перева-
жають гідрофільні амінокислоти з додаткови-
ми карбоксильними групами [3, 18], здатними 
пригнічувати утворення дикетопіперазинів 
та інших циклічних сполук  [21]. Додатковою 
причиною цього може бути введення в білкову 
матрицю гідрофільних пластифікаторів.

Висновки

Отже було виявлено, що піролітична поведін-
ка плівок на основі денатурованого та пласти-
фікованого соєвого білка істотно відрізняється 
від такої для плівки на основі необробленого. 
Наявність додаткових компонентів сприяє 
зменшенню температури, за якої виділення 
іонних фрагментів відбувається найбільш ін-
тенсивно, та зростанню загального іонного 
струму в усьому температурному діапазоні. 
Піролітичне мас-спектрометричне досліджен-
ня дало змогу встановити, що основними лет-
кими продуктами деградації білка є CO

2
, H

2
O, 

NH
3
 та CO, а за наявності пластифікаторів –

уламки їхніх молекул з молекулярною масою, 
яка дорівнює  61, і ймовірною хімічною фор-
мулою –СН(ОН)–СН

2
(ОН). Загалом за умови 

ефективного пластифікування та денатурації 
в піролізаті зменшується кількість утворених 
іонних фрагментів і молекулярна маса макси-
мального m/z, що свідчить про зміну механіз-
му термодеструкції соєвого білка внаслідок 
зміни його конформації.
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