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PRZEZ STABILIZOWANE SKROBIĄ ZIEMNIACZANĄ EMULSJE 

TYPU TŁUSZCZ W WODZIE  

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Celem pracy było określenie cech decydujących o strukturze i wiązaniu wody w emulsjach typu 

tłuszcz w wodzie po wprowadzeniu do układu skrobi. Obecność tłuszczów w dyspersji skrobiowo-wodnej 
ma istotny wpływ na proces kleikowania skrobi, a tym samym na intensywność i dynamikę molekular-
nych procesów sieciowania w badanych emulsjach. Różnice w strukturze i składzie chemicznym obu 
rodzajów tłuszczów determinują właściwości reologiczne badanych układów. Prowadzi to do zróżnicowa-
nia sztywności i dyssypatywności równowagowych przestrzennych układów skrobiowo-tłuszczowo-
wodnych w zależności od rodzaju dodanego tłuszczu. Znajduje to potwierdzenie w badaniach magnetycz-
nego rezonansu jądrowego (NMR). Obecność tłuszczów w układzie skrobia-woda powoduje obniżenie 
aktywności wody.  
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Wprowadzenie 

Opracowanie nowych receptur wędlin o obniżonej kaloryczności przy równocze-
snym zachowaniu pożądanych przez konsumenta cech fizykochemicznych, a szczegól-
nie cech strukturalnych nie jest łatwe [13, 17]. Tłuszcz kształtuje reologiczne właści-
wości farszów, teksturę gotowego produktu oraz jego smakowitość i soczystość [22]. 
Ma również istotny wpływ na stabilność emulsji w wędlinach drobno rozdrobnionych 
[7]. Gdy stopień wymiany tłuszczu przekracza 70 %, a ma to miejsce w typowo nisko-
tłuszczowych wyrobach, faza ciągła produktu przekształca się w emulsję typu tłuszcz 
w wodzie, tracąc przy tym cechy reologiczne charakterystyczne dla skondensowanych 
emulsji [6, 18]. Prowadzi to do istotnych zmian w ich teksturze oraz w zdolności wią-
zania wody [9]. Stąd też wymiana tłuszczu polega na wprowadzeniu do produktu wody 
w połączeniu z dodatkami strukturotwórczymi w postaci różnych hydrokoloidów, m.in. 
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skrobi. Z uwagi na zdolność skrobi do tworzenia trwałych struktur w obecności wody 
i pod wpływem temperatury, jej dodatek ma istotny wpływ na właściwości mechanicz-
no-reologiczne tych produktów. Niewiele badań poświęcono związkom między zmia-
nami w strukturze molekularnej układów zawierających skrobię i tłuszcz a wielko-
ściami opisującymi ich właściwości makroskopowe. W przeważającej mierze prace te 
dotyczą oddziaływań skrobi i tłuszczów pochodzenia roślinnego [4, 12, 21]. Natomiast 
mało poznane są mechanizmy interakcji skrobi z tłuszczami zwierzęcymi. 

Celem podjętych badań była analiza cech decydujących o strukturze i wiązaniu 
wody w emulsjach typu tłuszcz w wodzie po wprowadzeniu do układu skrobi. Badane 
układy są modelami fazy ciągłej, która może występować w rozdrobnionych nisko-
tłuszczowych produktach mięsnych. 

Materiały i metody badań 

Przedmiotem badań były emulsje tłuszczowe typu tłuszcz w wodzie, przygotowa-
ne w proporcji wagowej 1 : 3 (tłuszcz : woda) z udziałem natywnej skrobi ziemniacza-
nej (Trzemeszno, Polska) w ilości 0,6 masy tłuszczu. Zastosowano tłuszcz wołowy 
i wieprzowy (Morliny, Polska). Tłuszcz wprowadzano do układu w postaci ciekłej 
o temp. 40 ºC. Emulsje o masie 100 g poddawano obróbce termicznej w stałej temp. 
90 ºC, w łaźni wodnej przez 1 h w warunkach stałego mieszania za pomocą mieszadła 
mechanicznego. Układ kontrolny stanowił 16,6-procentowy żel skrobiowy, co odpo-
wiada stężeniu skrobi w wodzie w badanych emulsjach. Tak przygotowane próby 
umieszczano w komorach pomiarowych. Po osiągnięciu temperatury 25 ºC wykony-
wano pomiary. 

Relaksacyjne makroparametry opisujące sprężystość układu skrobia-tłuszcz-woda 
były wyznaczane metodą DMA (przy częstości 0,4 Hz), przy użyciu analizatora reolo-
gicznego DMWT, COBRABID. Wyznaczano wartości składowych zespolonego mo-
dułu sztywności: G1 i G2 oraz tg . Przy tym, G1 jest związana z tą częścią potencjalnej 
energii odkształceń, która jest zachowywana w trakcie periodycznych deformacji, G2 
jest związana z częścią energii ulegającej dyssypacji w postaci ciepła, zaś tg tangens 
kąta strat) jest miarą tarcia wewnętrznego i określa względną ilość energii rozpraszanej 
w materiale do energii akumulowanej w ciągu jednego cyklu odkształceń. 

Analizę dynamiki molekularnej wody prowadzono przy użyciu impulsowego 
spektrometru NMR (Ellab, Poznań, Polska), pracującego przy częstości 15 MHz. Do 
pomiarów T1 wykorzystano sekwencję odwrócenia i odrostu ( [11], odległo-
ści między impulsami zmieniano od 1 do 2800 ms. Pomiary T2 wykonywano, stosując 
ciąg impulsów CPMG ) [5, 14]. Odległość pomiędzy echami spinowymi wy-
nosiła 6 ms. Obliczeń czasów relaksacji dokonywano dopasowując zarejestrowane 
zaniki amplitud ech spinowych do formuły uwzględniającej wieloeksponencjalny zanik 
[1, 3]. Czasy relaksacji spin-sieć obliczano korzystając z programu CracSpin [19]. 
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Aktywność wody badanych układów wyznaczano przy użyciu miernika MMAW-
4, COBRABiD z wymuszonym obiegiem atmosfery w komorze pomiarowej. 

Skład kwasów tłuszczowych określano metodą GLC przy użyciu aparatu firmy 
Hewlett-Packard 5890 SII wyposażonego w kolumnę kapilarną Supelcowax [15]. 

Przedstawione wyniki pomiarów są średnimi wartościami z pięciu powtórzeń. 
Oprócz wartości średnich podano też odchylenia standardowe wyznaczone za pomocą 
programu Statistca 6.0 PL. 

Wyniki i dyskusja 

Właściwości reologiczne 

Układy skrobia-woda-tłuszcz tworzą dyspersje. Fazę ciągłą stanowią rozpuszczo-
ne granule amylozy, natomiast spęczniałe pozostałości granul wraz z tłuszczem fazę 
rozproszoną. Właściwości reologiczne emulsji uzależnione są od wielu czynników, 
m.in. wielkości frakcji w fazie ciągłej i rozproszonej oraz interakcji pomiędzy fazą 
ciągłą i rozproszoną. Właściwości mechaniczne poszczególnych faz determinują war-
tości parametrów reologicznych badanych układów. W celu scharakteryzowania mole-
kularnych uwarunkowań tworzenia się stabilizowanych skrobią emulsji typu tłuszcz 
w wodzie przeanalizowano kinetykę procesów strukturowania samego żelu skrobiowe-
go oraz analogicznego żelu w obecności tłuszczów zwierzęcych: wieprzowego i woło-
wego. Uzyskane metodą DMA wyniki badań żeli skrobiowych pozbawionych tłuszczu, 
jak i z jego dodatkiem, w miarę upływu czasu dowiodły zmian wartości składowych 
zespolonego modułu sztywności G1 i G2 (rys. 1a i b). 

 
 a) b) 

Rys. 1.  Kinetyka zmian dynamicznego modułu sztywności G1, (a) i modułu strat G2 (b) w procesie 
formowania się badanych układów. 

Fig. 1.  Kinetics of changes in dynamic modulus of rigidity G1 (a) and in loss modulus G2 (b) during 
formation process of systems investigated. 
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W zakresie do 300 min wartości modułów sztywności i strat utrzymywały się na 
zbliżonym poziomie, z niewielką przewagą układów z tłuszczem wołowym. Dopiero 
powyżej analizowanego zakresu czasu następowało wyraźne zróżnicowanie ich prze-
biegu. Przejawem tego był monotoniczny wzrost wartości tych modułów. Szczególnie 
układy zwierające tłuszcz wołowy odznaczały się dużym inkrementem wzrostu para-
metrów reologicznych świadczących o zróżnicowaniu intensywności procesów mole-
kularnych, określających ich wartości. Podczas gdy monotoniczny wzrost modułów 
sztywności G1 miał miejsce we wszystkich analizowanych układach, w przypadku 
modułu strat G2 podobną tendencję można było zaobserwować tylko w badanych 
emulsjach. ile zróżnicowanie wartości modułów sztywności i strat układów z tłusz-
czem oraz bez niego następowało dopiero po około 300 min, to w przypadku tg  (rys. 
2) można je było zaobserwować od samego początku. Przy czym w całym badanym 
przedziale czasu, zmiany wartości tg  żelu skrobiowego oraz układu z tłuszczem wie-
przowym wykazywały tendencję malejącą w przeciwieństwie do układów zawierają-
cych tłuszcz wołowy.  

 
 
Rys. 2. Kinetyka zmian tg  w procesie formowania się badanych układów. 
Fig. 2. Kinetics of changes in tg  during formation process of systems investigated. 
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czeń w skrobi polega na spiralizacji wspomnianych fragmentów oraz ich asocjacji do 
form bihelikalnych asocjatów, charakterystycznych dla skrobi natywnej i zretrogrado-
wanej [8, 20]. 

Obecność tłuszczów w dyspersji skrobiowo-wodnej miała istotny wpływ na pro-
ces kleikowania skrobi, a tym samym na właściwości mechaniczno-reologiczne fazy 
ciągłej. W momencie kleikowania skrobi i uwalniania się amylozy, tłuszcz wraz 
z amylozą spowodował otaczanie powierzchni napęczniałych granul nierozpuszczal-
nymi kompleksami, które uniemożliwiły bądź ograniczyły dalszy wpływ amylozy. 
W ten sposób część ziarenek skrobi zachowała naturalną strukturę krystaliczną. Czą-
steczki amylozy w fazie ciągłej połączyły się ze sobą tworząc sieć. W rezultacie po 
schłodzeniu powstała emulsja zamieniła się w żel, w obrębie którego zdyspergowany 
był tłuszcz. Utworzone kompleksy tłuszczu z amylozą spowodowały blokowanie cen-
trów asocjacji międzyłańcuchowej. Ograniczyło to rozbudowę węzłów, polegającą na 
wiązaniu nowych segmentów makromolekuł. W rezultacie średnia gęstość segmentów 
sieci była niższa w układach z dodanym tłuszczem w porównaniu do żelu skrobiowe-
go. Skutkiem tego reakcja na dynamiczne oddziaływania mechaniczne układów zawie-
rających tłuszcz była charakterystyczna dla ciał odznaczających się właściwościami 
lepko-plastycznymi, w przeciwieństwie do żeli skrobiowych, które zachowują się jak 
lepko-sprężyste ciała stałe. Różnice właściwości reologicznych emulsji skrobiowo-
tłuszczowych z udziałem obydwu rodzajów tłuszczów wyniknęły z różnic temperatury 
zestalania się tłuszczu wołowego i wieprzowego. Tłuszcz wołowy krystalizuje w tem-
peraturze wyższej niż wieprzowy, ale poniżej temperatury żelowania skrobi, co zwią-
zane jest z różną zawartością nasyconych kwasów tłuszczowych i zróżnicowanie dłu-
gości ich łańcuchów węglowych (potwierdziły to badania chromatograficzne). Praw-
dopodobnie przejawem tych właściwości było wyodrębnienie się fazy tłuszczowej 
poza fazę żelu w emulsjach z tłuszczem wołowym, w przeciwieństwie do emulsji 
z tłuszczem wieprzowym, w których tłuszcz zestalił się w obrębie istniejącej już sieci 
żelu skrobiowego. Doprowadziło to do zróżnicowania sztywności i dyssypatywności 
równowagowych przestrzennych układów skrobiowo-tłuszczowo-wodnych w zależno-
ści od rodzaju dodanego tłuszczu. Potwierdzeniem był zarówno wzrost modułu strat G2 
(rys. 1b), jak i zmiany wartości tangensa kąta strat tg (rys. 2), szczególnie widoczne 
w układach zwierających tłuszcz wołowy. 

Aktywność wody 

Na rys. 3. przedstawiono zmiany wartości aktywności wody aw zachodzące 
w miarę upływu czasu w żelach skrobiowych z udziałem obydwu rodzajów tłuszczów 
oraz samego żelu skrobiowego. Żel skrobiowy odznaczał się największym inkremen-
tem zmian analizowanego parametru w porównaniu z emulsjami tłuszczowymi. Rów-
nocześnie można stwierdzić, że obecność tłuszczu w badanych próbkach obniżała ak-
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tywność wody w porównaniu z czystym żelem skrobiowym. W żelach skrobiowych aw 

= (0,956 ± 0,002), podczas gdy w emulsjach z tłuszczem wołowym aw = (0,946 ± 
0,002) i z tłuszczem wieprzowym aw = (0,948 ± 0,002). Różnice wartości aktywności 
aw w emulsjach tłuszczowych były stosunkowo niewielkie i mieściły się w granicach 
błędów pomiarowych systemu. Zróżnicowanie wartości aktywności wody między 
emulsjami tłuszczowo-skrobiowymi a żelem skrobiowym było związane z zachodzą-
cymi w miarę upływu czasu zmianami w ich strukturze molekularnej. 

 

 
 
Rys. 3. Kinetyka zmian aw w procesie formowania się badanych układów. 
Fig. 3. Kinetics of changes in aw during formation process of systems investigated. 
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NMR 

Omówione techniki służą do opisu makroskopowych parametrów układów biopo-
limerowych. Do szczegółowej analizy na poziomie molekularnym wykorzystano tech-
nikę magnetycznego rezonansu jądrowego. Czasy relaksacji uzyskane z pomiarów 
opisują dynamikę molekularną protonów. Żele skrobiowe charakteryzują się jednym 
czasem relaksacji spin-sieć T1 i jednym czasem relaksacji spin-spin [2, 16]. Oznacza 
to, że w układzie następuje szybka wymiana protonów wody w przestrzeni sieci biopo-
limerowej z molekułami wody hydratującej polimer czy obecnej w węzłach sieci. Ba-
dania emulsji tłuszczowych z dodatkiem skrobi ziemniaczanej wykazały dwie składo-
we czasów relaksacji spin-sieć T1 i spin-spin T2. Oznacza to, że w układzie obecne 
były dwie frakcje protonów relaksujące z różnymi szybkościami oraz że pomiędzy 
tymi frakcjami protonów wymiana była dużo wolniejsza niż czas relaksacji. W żelu 
skrobi ziemniaczanej, stanowiącym układ kontrolny, stwierdzono jeden czas relaksacji 
T1 i jeden czas T2. Kinetykę zmian wartości czasów relaksacji badanych emulsji przed-
stawiono na rys. 4. Analiza wartości obu składowych czasów relaksacji wskazuje, że 
długie składowe (T12 i T22) odzwierciedlały procesy relaksacyjne frakcji protonów 
związanych głównie z żelem biopolimerowym. Krótkie składowe czasów relaksacji 
(T11 i T21) charakteryzowały się znacznie niższymi wartościami. Sugeruje to, że te 
składowe opisują relaksację frakcji protonów emulsji tłuszczowej. W związku z po-
wyższym osobno analizowano zmiany długich i krótkich składowych czasów relaksa-
cji w badanych układach. Długie składowe obu czasów relaksacji porównano z czasa-
mi relaksacji żelu skrobiowego (rys. 4a). Stwierdzono, że próby zawierające oba rodza-
je tłuszczu charakteryzowały się niższymi wartościami czasów relaksacji niż próba 
kontrolna. Podobne rezultaty wykazały pomiary aktywności wody. Oznacza to, że 
w żelu biopolimerowym obecna była pewna ilość tłuszczu. Równocześnie stwierdzo-
no, że w żelach zawierających tłuszcz wołowy czasy relaksacji były dłuższe niż 
w tych, które zawierały tłuszcz wieprzowy. Takie same zależności stwierdzono 
w przypadku krótkich składowych. 

Zastosowane w doświadczeniu tłuszcze zwierzęce zawierały w przeważającej ilo-
ści kwasy tłuszczowe o długich łańcuchach (C16, C17, C18). Różnica pomiędzy tymi 
tłuszczami wynika z różnic zawartościach nasyconych i nienasyconych kwasów tłusz-
czowych. Z badań chromatograficznych wynika, że dominujące w obu układach kwasy 
nasycone (C16, C17, C18) stanowiły sumarycznie 49,3 % w tłuszczu wołowym 
i 42,2 % w tłuszczu wieprzowym. Dominujące nienasycone kwasy tłuszczowe (C16:1, 
C18:1, C18:2) stanowiły odpowiednio 45,8 % i 51,3 %. Na podstawie danych do-
świadczalnych można wnioskować, że większa zawartość nienasyconych kwasów 
tłuszczowych w układzie spowodowała większe uporządkowanie struktury wody 
w żelu, ograniczając jej dynamikę. Na podstawie okresowych zmian obu składowych  
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 a) b) 
 
Rys. 4.  Kinetyka zmian wartości czasów relaksacji spin-sieć i spin-spin (a – długich składowych,  

b – krótkich składowych) w żelach skrobi ziemniaczanej z dodatkiem tłuszczów zwierzęcych 
oraz kinetyka zmian wartości T1 i T2 w żelach skrobiowych. 

Fig. 4.  Kinetics of changes in values of spin-lattice and spin-spin relaxation times (a – long compo-
nents; b – short components) in potato starch gels with addition of animal fats as well as kinetics 
of  changes in T1 and T2 values in starch gels. 

 
czasów relaksacji wykazano, że w ciągu 480 min od chwili osiągnięcia przez żel skro-
biowy temperatury otoczenia następował monotoniczny spadek wartości czasów relak-
sacji spin-sieć, ale zmiany te ograniczały się do bardzo małego zakresu wartości bez-
względnych (od 920 dla t = 0 do 870 dla t = 480). Wartości czasów relaksacji spin-spin 
zmieniają się w czasie. Pierwsze minimum obserwowano po ok. 90 min od chwili roz-
poczęcia pomiarów, a następne po 240 min. Żel skrobiowy z dodatkiem tłuszczu wie-
przowego charakteryzował się takimi samymi czasowymi zmianami jak próba kontrol-
na. Zatem, dodanie tłuszczu wieprzowego nie modyfikuje czasowych zmian dynamiki 
molekuł wody. Krótsze czasy relaksacji w tym układzie są związane z obecnością 
tłuszczu w przestrzeni sieci biopolimerowej. Tłuszcz wołowy zawarty w żelu skrobio-
wym wpłynął na zmianę dynamiki molekularnej wody w czasie, w porównaniu z próbą 
kontrolną. Stwierdzono, że składowa czasu relaksacji spin-sieć zmieniła się w czasie. 
Zaobserwowano minima wartości T12 po 60 i 420 min od chwili rozpoczęcia pomia-
rów. Świadczy to o zmianach wiązania wody w węzłach sieci. Pierwsze minimum 
można interpretować jako wiązanie wody w trakcie formowania żelu z udziałem tłusz-
czu. Drugie natomiast ma związek z konkurencyjnością oddziaływań polimer – woda 
i polimer – tłuszcz. Składowa czasów relaksacji spin-spin monotonicznie malała, jed-
nak bezwzględne zmiany wartości T22 były niewielkie (od 350 dla t = 0 do 300 dla  
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t = 480). Analiza czasowych zmian krótkich składowych czasów relaksacji (rys. 4b) 
wykazuje, że w emulsji typu tłuszcz w wodzie emulgowanej natywną skrobią ziemnia-
czaną następowały dynamiczne zmiany. W ciągu około 120 min od chwili osiągnięcia 
przez żel temperatury pomiarów obserwowano pierwsze minimum wartości składo-
wych czasów relaksacji oznaczające zahamowanie ruchów molekularnych. Potem ob-
serwowano wydłużenie składowych T11 i T21 związane ze wzrostem ruchliwości mole-
kuł wody. To maksimum było obserwowane po ok. 300 min w emulsji tłuszczu wie-
przowego i po około 360 min w emulsji tłuszczu wołowego. 

Wnioski 

1.  Obecność tłuszczu w dyspersji skrobiowo-wodnej ma istotny wpływ na proces 
kleikowania skrobi, a tym samym na właściwości mechaniczno-reologiczne fazy 
ciągłej emulsji skrobiowo-tłuszczowych. 

2.  Różnice w strukturze i składzie chemicznym obu rodzajów tłuszczów decydują 
o ich właściwościach reologicznych. Ma to bezpośredni wpływ na intensywność 
i dynamikę molekularnych procesów sieciowania w badanych emulsjach w trakcie 
ich stabilizacji. 

3.  Różnice w strukturze molekularnej żeli skrobiowych i emulsji skrobiowych decydu-
ją o stopniu związania wody przez oba te układy. Obecność tłuszczu w układzie 
skrobia – woda wpływa na obniżenie wartości aktywności wody. 

4.  Dane uzyskane na podstawie badań techniką NMR w niskich polach wskazują, że 
w badanych układach wyróżnia się frakcję żelu skrobiowego zawierającego tłuszcz 
oraz frakcję emulsji typu tłuszcz w wodzie. 

 
Praca naukowa finansowana ze środków budżetowych na naukę w latach 

2010/2012 jako projekt badawczy N N312 038939. 
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RHEOLOGICAL AND WATER BINDING PROPERTIES OF FAT-IN-WATER TYPE 
EMULSIONS STABILIZED BY POTATO STARCH 

 
S u m m a r y 

 
The objective of the research study was to determine those properties that are crucial for the structure 

and water-binding in fat-in-water type emulsions after incorporation into a starch system. The presence of 
fat in starch-water dispersion has a significant impact on the process of starch gelatinization and, conse-
quently, on the intensity and dynamics of molecular cross-linking processes in the emulsions under re-
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search. The differences in the structure and chemical composition of the two fat types determine the rheo-
logical properties of the systems studied. This causes the stiffness and equilibrium dissipativeness of spa-
tial starch-fat-water systems to diversify depending on the type of fat added. Nuclear Magnetic Resonance 
(NMR) investigations confirm this fact. The presence of fats in the starch-water system causes the water 
activity to decrease.  

 
Key words: water activity, emulsions, NMR, rheology, starch  
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