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WELASCIWOSCI MOLEKULARNE WODY HYDRATACYJNEJ
W ZELACH ACETYLOWANEJ SKROBI ZIEMNIACZANEJ

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wpltywu stopnia acetylacji skrobi ziemniaczanej na wigzanie wody
w sporzadzonych zelach skrobiowych. Przeprowadzono pomiary czasow relaksacji spin-sie¢ T i spin-spin
T, metoda niskopolowego magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) oraz oznaczono aktywnos$é¢ wody
a,, w zelach skrobi ziemniaczanej acetylowanej. W badaniach uzyto polimeru o znanym stopniu podsta-
wienia. Pomiary przeprowadzono w uktadach o zawartosci skrobi w zakresie 0,02 * 0,10 g/g. Wyniki
pomiaréw aktywnosci wody postuzyly do okreslenia wspotczynnika hydratacji skrobi, definiowanego jako
masa wody zwiazanej z 1 g biopolimeru. Stwierdzono, ze zastosowana modyfikacja skrobi wplyne¢la na
zmniejszenie wartosci jej hydratacji. Najmniejszym wspolczynnikiem hydratacji charakteryzowata sig
skrobia o stopniu podstawienia wynoszacym 0,06. Na podstawie wartosci czaséw relaksacji okreslono
parametry charakteryzujace dynamike¢ molekularng frakcji wody hydratujacej polimer. Okreslona szyb-
kos¢ relaksacji spin-spin molekut wody hydratacyjnej malata wraz ze wzrostem ilosci grup acetylowych
wymieniajacych grupy hydroksylowe. Oznacza to ograniczenie ilosci molekut wody wiazanej w sieci
polimerowej na skutek przewagi oddziatywan polimer-polimer nad oddzialywaniami polimer-woda.

Stowa kluczowe: hydratacja, czasy relaksacji, woda hydratacyjna, aktywno$¢ wody, skrobia acetylowana

Wprowadzenie

Skrobia natywna cechuje si¢ ograniczonymi mozliwo$ciami stosowania w prze-
mysle z uwagi na swoje cechy fizykochemiczne, dlatego czesciej uzywa si¢ skrobi
modyfikowanych. W praktyce prowadzi si¢ modyfikacje majace na celu pozyskanie
produktu o zaprogramowanych, pozadanych witasciwosciach [8, 11]. Skutkiem tego
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jest otrzymywanie wcigz nowych modyfikatow skrobiowych. Kleiki natywnej skrobi
(niepoddanej modyfikacji) wykazujg sktonnos$¢ do retrogradacji i w konsekwencji do
synerezy. Modyfikacje zapobiegajg tym zjawiskom, a dodatkowo polepszaja witasci-
wosci utworzonych zeli.

Najcze$ciej wyznaczane sg parametry okreslajace wlasciwosci lepkie kleikow lub
zeli skrobiowych [1, 6], wodochtonno$¢ i rozpuszczalnos¢ skrobi [8], podatno$¢ na
retrogradacje. Parametry te charakteryzuja wiasciwosci zeli biopolimerowych, ktore
zaleza od utworzonej sieci polimerowej. Nie opisujg jednak wlasciwosci fazy ciagglej
zelu (wody) oraz wzajemnych oddziatywan woda-polimer na poziomie molekularnym.
W wodnych zawiesinach skrobi w niskiej temperaturze nastepuje hydratacja skrobi
zaréwno na powierzchni granul [3], jak i w ich wngtrzu [10]. Wzrost temperatury skut-
kuje trwatymi zmianami konformacji [3]. Na tym etapie nastgpuja zmiany wigzania
wody ze skrobig. Zmiany te determinuja wigzanie wody w ukladzie po utworzeniu
zelu.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu stopnia acetylacji skrobi ziemniaczanej na
wigzanie wody w sporzadzonych zelach skrobiowych.

Material i metody badan

Materiatem doswiadczalnym byta skrobia ziemniaczana Superior Standard (PPZ
Trzemeszno, Polska).

Acetylowanie skrobi wykonywano przy uzyciu bezwodnika kwasu octowego. Re-
akcje acetylowania prowadzono w temp. 20 + 2 °C przy pH = 8,5 + 9,5. Po zakoncze-
niu reakcji zawiesing doprowadzano do pH = 7 i dwukrotnie przemywano w celu wy-
ptukania nieprzereagowanego bezwodnika octowego. Skrobi¢ odfiltrowywano przy
uzyciu prézniowego zestawu filtracyjnego i suszono w temp. 20 £ 2 °C przez 48 h.

Zawarto$¢ grup acetylowych oznaczano zgodnie z metodg zalecang przez JECFA
[9]. W tym celu grupy acetylowe obecne w skrobi hydrolizowano za pomocg wodoro-
tlenku sodu, a nadmiar uzytego tugu miareczkowano alkacymetrycznie za pomoca
kwasu solnego. Pomiary wykonywano w czterech powtorzeniach, a wyniki podano
jako wartos$ci $rednie. Proba obniesienia byta skrobia ziemniaczana natywna.

W tab. 1. przedstawiono wybrane wtasciwosci skrobi uzytych do badan.

Przygotowano uktady modelowe o zawartosci skrobi [g/g]: 0,02, 0,04, 0,06, 0,08
10,10. Zawiesiny skrobi w wodzie przygotowywano w pojemnikach o objetosci 120
ml. Ogrzewano je w temp. 90 °C, kontrolowanej za pomocg termostatu, przez 45 min.
Po przygotowaniu probki umieszczano w naczyniach pomiarowych zabezpieczonych
parafilmem. Tak przygotowane probki stabilizowano w temp. 20 = 2 °C. Po 24 h od
sporzadzenia oznaczano aktywno$¢ wody i wykonywano pomiary NMR.



144 Dorota Kucharczak, Lukasz Masewicz, Joanna Le Thanh-Blicharz, Hanna M. Baranowska

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci skrobi
Table 1. Selected properties of starch

. Zawarto$¢ suchej masy Zawarto$¢ grup acetylowych
Proba
Sample Dry mass content Acetyl group content
P [%] [%]
Skrobia natywna / Native starch 83,3 -
Skrobia acetylowana DS 0,02
DS 0.03 acetylated starch 89,5 0,43
Skrobia acetylowana DS 0,04
DS 0.07 acetylated starch 89,7 0,97
Skrobia acetylowana DS 0,06
DS 0.10 acetylated starch 89.3 145
Skrobia acetylowana DS 0,08
DS 0.13 acetylated starch 88,2 2,01
Skrobia acetylowana DS 0,10
DS 0.16 acetylated starch 86,7 2,38

Pomiar aktywnosci wody wykonywano przy uzyciu analizatora dyfuzji i aktyw-
nosci wody ADA-7 (CORABID, Polska), z systemem automatycznej rejestracji prze-
biegdow czasowych utraty wody z badanych Zeli. Przed pomiarem temperature stabili-
zowano z doktadnoscig do + 0,1 °C do wartosci 20 °C i komorg osuszano do
aktywnosci wody a,, = 0,06. Czas trwania pomiaru ustalono na 600 s. Badania wyko-
nywano w 3 powtorzeniach, a wyniki podano jako wartosci srednie.

W wodnych roztworach zwigzkéw niskoczasteczkowych aktywnos$¢ wody (a,,)
zmienia si¢ wraz ze zmiang st¢zenia substancji rozpuszczonej (X) [12]. Zgodnie z ter-
modynamiczng teorig Flory’ego-Hugginsa dotyczaca roztworow polimerdw, parametr
X mozna zastgpic objetoscig (V) [5]. Opisu zaleznos$ci pomi¢dzy rosngcymi stezeniami
a aktywnoscig wody dokonano za pomocg réwnania (1), bioragc pod uwage obecnos¢
wody hydratacyjnej w uktadzie. Zmiana potencjatu chemicznego wody w odniesieniu
do wody wolnej jest determinowana wytacznie przez zawarto$¢ wody hydratacyjnej
(n4/n). Frakcja wody hydratacyjnej jest funkcjg stezenia substancji rozpuszczonej (c):

n, c’

n (I1-c¢)’

(1

gdzie n, oznacza liczbe moli wody hydratacyjnej obecnej w badanym uktadzie, a H —
hydratacje wyrazajacg mas¢ wody bezposrednio zwigzanej z 1 g polimeru.

Stad aktywno$¢ wody, biorac pod uwage obecnos$¢ dynamicznej frakcji wody hy-
dratacyjnej, mozna opisa¢ rOwnaniem:

2
a,=a, exp(mc—j )

(1-c)
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gdzie: a, jest aktywnoscig wody przy zerowym st¢zeniu polimeru, x jest parametrem
oddzialywania wynikajacym z teorii Flory’ego-Hugginsa, H jest hydratacja wyrazong
w g wody przypadajacych na 1g skrobi (wspolczynnik hydratacji), ¢ jest stezeniem
skrobi wyrazonym w g/g.

Badania metodg NMR przeprowadzano przy uzyciu impulsowego spektrometru
pracujacego przy czestosci 15 MHz (ELLAB, Poznan) w kontrolowanej temp. 20 °C.
Objetos¢ probki wynosita 0,14 ml. Badania wykonywano w 3 powtdrzeniach, a wyniki
podano jako warto$ci $rednie.

W uktadach biologicznych zamiast przedstawiania wynikoOw w postaci wartosci
czasu relaksacji (T; lub T,) wykorzystuje si¢ szybkos¢ relaksacji (R; lub R,). Szybkos¢
relaksacji, z jaka molekuty wody w Zelu wracajg do stanu rownowagi termodynamicz-
nej, jest odwrotnoscig mierzonego w doswiadczeniu czasu relaksacji.

W celu okreslenia parametrow charakteryzujacych badane uktady, analizowano
zmiany szybkosci relaksacji w funkcji stezenia skrobi. Wykorzystano do tego znane
wczesniej zalezno$ci szybkosci relaksacji od stg¢zenia biopolimerow [2]. Stezeniowe
zaleznosci szybkosci relaksacji dopasowano do réwnania Zimmermana i Brittina [4]:

Ri=p,R, +pyRy (3)

gdzie: R, — szybko$¢ relaksacji wody wolnej, Ry — szybko$¢ relaksacji wody hydrata-
cyjnej, pw, pu — frakcje protondw w obu poduktadach wody p,, + p,, =1
Frakcja wody hydratacyjnej py zalezy od stezenia polimeru (¢) w zelu:
c

pH=H1 4
—c

Lepko$¢ maksymalng 3,3-procentowych zawiesin skrobiowych wyznaczano przy
uzyciu aparatu Brabendera (Brabender® GmbH & Co. KG, Niemcy). Zastosowano
puszke pomiarowag — 700 Nm. Temperatura poczatkowa uktadow wynosita 25 °C. Za-
wiesiny ogrzewano z szybkos$cig 1,5 °C/min do temp. 92,5 °C. Badania wykonywano
w 3 powtodrzeniach, a wyniki podano jako wartosci srednie.

Wyniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono wybrang zalezno$¢ aktywnosci wody w badanych ukta-
dach w funkcji stezenia skrobi. Linia cigglta przedstawia dopasowanie rownania (2) do
danych doswiadczalnych. We wszystkich analizowanych uktadach uzyskano zgodnos¢
wynikow doswiadczenia z przebiegiem teoretycznym okreslong wspotczynnikiem
determinacji R = 0,99 + 0,98.
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Rys. 1. Zalezno$¢ aktywnosci wody od stezenia skrobi w zelu skrobi acetylowanej DS = 0,06
Fig. 1. Dependence of water activity on starch concentration in acetylated starch gel DS = 0,06

Wyniki pomiarow aktywno$ci wody w zelach skrobiowych wykorzystano do
okreslenia hydratacji H skrobi. Na rys. 2. przedstawiono zmiany wartosci tego parame-
tru w zalezno$ci od stopnia podstawienia skrobi.
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Objasnienie: / Explanatory note:
Na rysunku zamieszczono wartosci srednie + odchylenie standardowe / On the figure shown the mean
values + standard deviation.

Rys. 2. Zmiany wspoétczynnika hydratacji (H) skrobi ziemniaczanej acetylowanej w zaleznosci od stop-
nia acetylacji (DS)
Fig. 2. Changes in hydration coefficients (H) of acetylated starch depending on acetylation degree (DS)
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Stwierdzono, ze w porownaniu ze skrobig natywna, hydratacja polimeru modyfi-
kowanego byta mniejsza. Zaobserwowano, ze przy stopniu podstawienia wynoszgcym
0,06 ze skrobig zwigzana byta najmniejsza ilos¢ molekut wody.

Na podstawie zmian wartosci lepko$ci maksymalnej w zaleznosci od stopnia pod-
stawienia (rys. 3) stwierdzono, ze kleiki skrobi modyfikowanej odznaczaty si¢ mniej-
szg lepkos$cig niz kleiki skrobi natywnej. Pietrzyk i wsp. [11] dyskutujgc lepkos¢ gra-
niczng w kleikach skrobi modyfikowanych wigzg zmniejszenie warto$ci tego
parametru ze zmianami masy czasteczkowej. Fortuna i wsp. [7] wskazuja, ze zmniej-
szenie lepkos$ci maksymalnej skrobi modyfikowanej w porownaniu z natywng wynika
z ograniczenia pgcznienia granul skrobiowych.
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Objasnienie jak pod rys. 2. / Explanatory note as in Fig. 2.

Rys. 3. Zmiany lepkosci maksymalnej w zawiesinach skrobiowych, analizowanych wiskografem Bra-
bendera
Fig. 3.  Changes in maximum viscosity of starch suspensions analyzed using Brabender viscograph

Uzyskane wyniki moga wskazywaé, ze zastosowanie modyfikacji chemicznej
skrobi ziemniaczanej ograniczylo wigzanie wody z polimerem, co skutkowato mniej-
szg lepkos$cig zawiesin czastek skrobi.

Zele skrobiowe charakteryzuja sie jednym czasem relaksacji spin-sie¢ T, i jednym
czasem relaksacji spin-spin T,. Oznacza to szybka wymiang chemiczng pomiedzy
frakcjami protonow. Wartosci obu czaséw relaksacji malejg ze wzrostem stezenia
skrobi. Nie stwierdzono zadnych zalezno$ci pomigdzy stopniem podstawienia a warto-
$ciami czasow relaksacji.
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Na rys. 4. przedstawiono zmiany szybkosci relaksacji spin-sie¢ R; i spin-spin R,
w zaleznosci od stgzenia skrobi w wybranych badanych Zelach skrobiowych.
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Rys. 4. Zaleznosci szybkosci relaksacji spin-sie¢ R; (a) i spin-spin R, (b) od st¢zenia skrobi w zelach
skrobi acetylowanej DS = 0,08

Fig. 4. Dependencies of spin-lattice R; (a) and spin-spin R, (b) relaxation rates on starch concentration
in DS 0.08 starch gels
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Wraz ze wzrostem stezenia skrobi zwigkszala si¢ szybkos$¢ relaksacji spin-sie¢ R;
oraz spin-spin R, [14]. Zauwazono, ze szybko$¢ relaksacji spin-spin byla znacznie
wigksza niz spin-sie¢. Spowodowane to bylo faktem, ze szybko$¢, z jaka przebiegaty
procesy relaksacyjne zwigzane z przekazywaniem energii migdzy spinami, byta wigk-
sza niz ta zwigzana z procesami, w ktorych przekazywanie energii odbywa si¢ na dro-
dze spin — otoczenie zwane siatka. Ma to zwigzek z ograniczong reorientacjg czaste-
czek wody stanowigcych rozpuszczalnik sieci polimerowe;.
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Objasnienie jak pod rys. 2. / Explanatory note as in Fig. 2.

Rys. 5. Zmiany szybkosci relaksacji spin-sie¢ R, i spin-spin R, frakcji wody hydratujacej skrobie w
zalezno$ci od stopnia podstawienia

Fig. 5. Changes in spin-lattice Ry;, and spin-spin R, relaxation rates of starch hydrating water fractions
depending on degree of substitution

Obserwowano wzrost obu szybkos$ci relaksacji wraz ze wzrostem st¢zenia poli-
meru. Ma to zwigzek z ograniczeniem mobilnosci molekul wody proporcjonalne do
stezenia biopolimeru [2]. Na poziomie molekularnym podstawienie grup hydroksylo-
wych grupami acetylowymi zmniejszyto ilo§¢ molekut wody przytaczonych do poli-
meru. Rezultaty te znajdujg potwierdzenie w wynikach pomiarow niskopolowego
NMR. Na rys. 5. przedstawiono zaleznos$ci szybkos$ci relaksacji spin-sie¢ Ryy 1 spin-
spin R,y od stopnia podstawienia. Wraz ze wzrostem stopnia podstawienia grup funk-
cyjnych w skrobi ziemniaczanej malata szybko$¢ relaksacji spin-spin. Relaksacja spin-
sie¢ molekut wody hydratacyjnej nie zmienia si¢ istotnie. Molekuly wody zawarte
w sieci biopolimerowej, tworzac klastry wody niezwigzanej z polimerem, powoduja
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znaczgce zmniejszenie lepkosci maksymalnej oznaczanej metodg makroskopows. Wy-
jasnia to rOwniez obserwowany wczesniej [ 7] wzrost parametru okreslajgcego zdolnosé
wigzania wody przez modyfikowany polimer. Zawarto$¢ niepolarnych grup acetylo-
wych blokuje dostep wody do polimeru. Ograniczenie ilosci molekul wody wigzane;j
w sieci polimerowej na skutek wprowadzenia grup acetylowych spowodowato wzrost
konkurencyjno$ci oddzialywan polimer-polimer nad oddzialywaniami polimer-woda.
Przejawia si¢ to zmniejszeniem wartosci szybkosci relaksacji spin-spin molekut wody
hydratacyjne;j.

Powyzsze wyniki uzyskane metoda niskopolowego NMR poszerzajg wiedz¢ na
temat interakcji skrobi acetylowanych z woda [13]. Ma to szczegodlnie istotne znacze-
nie w uktadach spozywczych, w ktorych woda jest niecodzownym sktadnikiem.

Whioski

1. Estryfikacja skrobi bezwodnikiem kwasu octowego zmienia makroskopowe wia-
$ciwosci fizykochemiczne Zelu, takie jak lepko$¢ maksymalna czy wigzanie wody
w sieci zelu.

2. Wykorzystanie metody pomiaru aktywno$ci wody pozwala na wyznaczenie hydra-
tacji skrobi okreslonej jako ilos¢ wody zwigzanej bezposrednio z biopolimerem.
Jest to poszerzenie aplikacji metody analitycznej, powszechnie stosowanej
w przemysle.

3. Stwierdzono, ze modyfikacja skrobi obniza warto$¢ jej hydratacji. Skrobia o stop-
niu podstawienia wynoszacym 0,06 charakteryzuje si¢ najnizsza warto$cig hydra-
tacji.

4. Zastosowanie metody niskopolowego magnetycznego rezonansu jadrowego do
analizy wigzania wody w Zelu poszerza wiedz¢ o wlasciwosciach badanego biopo-
limeru. Okres$lona, na podstawie wynikow badan, szybkos¢ relaksacji spin-spin
maleje wraz ze wzrostem ilosci grup acetylowych wymieniajacych grupy hydrok-
sylowe.
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MOLECULAR PROPERTIES OF HYDRATION WATER IN GELS OF ACETYLATED
STARCH

Summary

The objective of the research study was to determine the effect of acetylation of potato starch on bind-
ing water in starch gels produced. There were taken measurements of the spin-lattice T; and spin-spin T,
relaxation times with the use of a low-field nuclear magnetic resonance (NMR); also, the water activity in
acetylated starch gels was determined. A polymer with a known degree of substitution (DS) was utilized in
the study. Those systems were measured where the content of starch ranged from 0.02 g/g to 0.10 g/g. The
results of the water activity measured were used to determine the hydration coefficient of the starch de-
fined as the weight of water associated with 1 g of biopolymer. It was found that the applied modification
of starch caused the value of its hydration to decrease. The acetylated starch with a 0.06 degree of substitu-
tion was characterized by the lowest coefficient of hydration. On the basis of the relaxation time values,
there were determined those parameters, which characterized the molecular dynamics of polymer hydrat-
ing water fraction. The determined spin-spin relaxation rate of hydration water molecules decreased with
the increasing quantity of acetyl groups that exchanged hydroxyl groups. That fact means that the quantity
of water molecules bound in the polymer network is reduced owing to the predominance of polymer-
polymer interactions over the polymer-water interactions.

Key words: hydration, relaxation times, hydration water, water activity, acetylated starch
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