
ŻYWNOŚĆ 1(18), 1999

WALDEMAR GUSTAW, BOHDAN ACHREMOWICZ, STANISŁAW MLEKO

WPŁYW NaCl NA WŁAŚCIWOŚCI REOLOGICZNE WYBRANYCH 
HYDROKOLOIDÓWI ICH MIESZANIN

S t r e s z c z e n i e

Badano właściwości reologiczne gumy ksantanowej, gumy guar i ich mieszanin. Stwierdzono wystę­
powanie najsilniejszych synergistycznych interakcji pomiędzy gumami przy ich wzajemnym stosunku 1:1 
w roztworze wodnym. Dodatek NaCl powyżej 0,005M wyraźnie ograniczał występowanie interakcji. 
Roztwory mieszanin gum ksantanowej i guar w wodzie destylowanej charakteryzowały się również wła­
ściwościami tiksotropowymi, przy czym najwyższym współczynnikiem tiksotropii (KT = 2,6); cechował 
się roztwór, w którym stosunek tych polisacharydów wynosił 3:7.

Wstęp

Zmiany sposobu odżywiania się ludzi i nowe wymagania stawiane produktom 
spożywczym spowodowały wzrost zastosowania polisacharydów w produkcji żywno­
ści. Niektóre hydrokoloidy zastępowane są tańszymi mieszaniami polisacharydowymi
o podobnych bądź lepszych właściwościach reologicznych, ale niższej wartości ener­
getycznej.

Guma ksantanowa (GK) jest zewnątrzkomórkowym polisacharydem wytwarza­
nym przez bakterie Xanthomonas campestris. Hydrokoloid ten nie ma właściwości 
żelujących, ale jego roztwory cechują się dużą lepkością przy małym stężeniu biopoli­
meru. Cząsteczka ksantanu ma „celulozowy” główny łańcuch, zbudowany z D-glukozy 
powiązanej wiązaniami P-l,4-glukozydowymi. Co drugie jednostki glukozowe pod­
stawione są przy C3 trójcukrowymi łańcuchami bocznymi składającymi się z a-D- 
mannozy, kwasu β-D-glukuronowego i β-D-mannozy [9]. Graniczne cząsteczki man- 
nozy często są zestryfikowane kwasem pirogronowym, natomiast związki mannozy 
połączone z głównym łańcuchem, są nośnikami grup acetylowych powiązanych z C6
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mannozy. W roztworach wodnych GK przybiera uporządkowaną strukturę pięciokrot­
nego heliksu, która może ulec konformacyjnej zmianie na skutek działania temperatury
i siły jonowej środowiska [15, 16].

Galaktomannany są polisacharydami o głównym łańcuchu zbudowanym z β- 
(1—>4)-D-mannozy, która jest niekompletnie i nieregularnie podstawiona przy C6 a-D- 
galaktozą [20]. Do naturalnie występujących galaktomannanów zalicza się mączkę 
chleba świętojańskiego (MCS), pozyskiwaną z nasion Ceratonia siliqua i gumę guar 
(GG) produkowaną z nasion Cyampsis tetragonolobus. Są to nieżelujące, neutralne 
hydrokoloidy, których roztwory charakteryzują się dużą lepkością i stosunkowo dużą 
stabilnością w szerokim zakresie pH. Stosunek mannozy do galaktozy w galaktoman- 
nanach, zależy od surowca z jakiego pozyskiwano hydrokoloid i sposobu jego ekstrak­
cji. Zawartość galaktozy ma wpływ na rozpuszczalność galaktomannanów [12].

Rocks [18] odkrył istnienie synergistycznych interakcji pomiędzy ksantanem 
a galaktomannami. Mieszaniny gumy ksantanowej z mączką chleba świętojańskiego 
(GK-MCS) tworzyły termoodwracalne żele, natomiast nie tworzyły ich z gumą guar 
(GK-GG). Dea i wsp. [4] wykazali wzrost temperatury żelowania mieszanin GK-MCS 
wraz ze wzrostem stężenia całkowitego hydrokoloidów, ale był on niezależny od pro­
porcji poszczególnych składników polisacharydowych w mieszaninie. McCleary i wsp. 
[13] sugerowali, że specyficzne interakcje występują pomiędzy cząsteczką GK o upo­
rządkowanej strukturze i głównym łańcuchem galaktomannanu, natomiast Tako i wsp. 
[21] donoszą, iż powinny one występować pomiędzy bocznymi łańcuchami GK
i głównym łańcuchem MCS. W późniejszych badaniach mieszanin GK-MCS przy 
użyciu dyfrakcji promieni X stwierdzono, że tworzenie żelu występuje tylko wówczas, 
gdy struktura GK jest w stanie nieuporządkowanym wywołanym działaniem wysokiej 
temperatury [1].

Brak synergistycznych interakcji pomiędzy gumą ksantanową, a gumą guar przy­
pisywano wyższej zawartości galaktozy w tej ostatniej, która wynosi ok. 39% [13]. 
Jednak GG poddana hydrolizie enzymatycznej, w wyniku której zawartość galaktozy 
obniżono do 13-28%, również nie żelowała w połączeniu z GK. McCleary i wsp. [14] 
zauważyli, że GG o zawartości galaktozy zbliżonej do jej ilości w MCS, reagowała 
z GK podobnie jak MCS, ale nie identycznie. Spowodowane jest to przypuszczalnie 
rozmieszczeniem związków galaktozy wzdłuż głównego łańcucha gumy guar. Dea
i wsp. [3] stwierdzili, iż interakcje zachodzą pomiędzy niepodstawioną częścią łańcu­
cha GG składającą się z co najmniej 6 reszt mannozowych, natomiast McCleary i wsp. 
[13] wykazali, że do oddziaływań GG z GK konieczne są raczej sekcje mannozowe 
wolne od reszt galaktozowych, umiejscowione tylko z jednej strony głównego łańcu­
cha GG.
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Celem pracy było określenie wpływu stężenia jonów sodowych na właściwości 
reologiczne wybranych hydrokoloidów i ich mieszanin.

Materiały i metody

Materiałem badawczym były: guma ksantanowa (GK), guma guar (GG) i mączka 
chleba świętojańskiego (MCS) z firmy Sigma Chemical Co.

Przygotowywanie roztworów pojedynczych polisacharydów

Zawiesiny hydrokoloidów o stężeniu 0,5% sporządzano w wodzie destylowanej
i roztworach NaCl oraz mieszano je przez ok. 2h w temperaturze ok. 70°C w celu cał­
kowitego rozpuszczenia polisacharydów.

Przygotowywanie mieszanin polisacharydów

Mieszaniny polisacharydów otrzymywano przez łączenie w temp. powyżej 80°C 
wcześniej przygotowanych roztworów pojedynczych gum i ich mieszanie przez ok. 15 
min.

Metody analityczne

Właściwości reologiczne roztworów określano za pomocą wiskozymetru Brook­
field DV-II+, w układzie cylindrów współosiowych (Small Sample Adapter). Wyniki 
rejestrowano przy zastosowaniu programu komputerowego Win Gather VI.

W celu określenia właściwości tiksotropowych, przygotowane roztwory polisa­
charydów umieszczano w wiskozymetrze i wykonywano pomiary naprężenia styczne­
go w stałej temperaturze ok. 22°C, zmieniając prędkość obrotową wrzeciona w zakre­
sie od 0,5 do 100 obr./min. po 3 min. Następnie sporządzano wykresy zależności na­
prężenia stycznego od szybkości ścinania i na ich podstawie obliczano powierzchnię 
pętli histerezy S według poniższego wzoru [5]:

S= S'- S" = Dmax n’1 EAPj
i

w którym: S' i S" oznacza powierzchnie powyżej górnej i dolnej krzywej płynięcia, 
przy szybkościach ścinania od D=0 do Dmax=100 (l/s), a n sumę różnic Δτ = τ '  - τ"  
[Pa], górnej τ '  i dolnej τ '' krzywej płynięcia dla danej wartości Pi. Następnie oblicza­
no współczynnik tiksotropii Kt według wzoru:

K,= S D „ '
Wszystkie doświadczenia przeprowadzono w trzech powtórzeniach.
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Wyniki i dyskusja

Na rys. 1 przedstawiono wyniki lepkości roztworów GG, MCS i GK. Z porówna­
nia tych danych widać, że przy niskich szybkościach ścinania roztwór GK charaktery­
zował się dużo wyższą lepkością niż roztwory galaktomannanów. Wraz ze wzrostem 
szybkości ścinania jego lepkość wyraźnie się zmniejszała i była niewiele wyższa od 
lepkości roztworów GG i MCS. Cząsteczki GK w temp. do ok. 70°C przybierają upo­
rządkowaną strukturę, jednak roztwory tego polisacharydu są nieodporne na ścinanie
i wraz ze wzrostem jego szybkości ich lepkość maleje [19]. Zachowanie takie określa 
się mianem pseudoplastyczności i jest ono charakterystyczne dla roztworów biopoli­
merów o dużej masie cząsteczkowej. Roztwory wodne galaktomannanów cechują się 
dużo mniejszą pseudoplastycznością w porównaniu do GK. Cecha ta wydaje się być 
ważna przy produkcji żywności o dobrej jakości sensorycznej.

•GK
GG

■MCS

Szybkość ścinania (l/s)

Rys. 1. Porównanie lepkości roztworów gumy ksantanowej i galaktomannanów o stężeniu 0,5% 
w temp. 22°C i pH obojętnym.

Fig. 1. Comparison of viscosity of xanthan gum and galactomannans at 0.5% gum concentration. 
Measurements were done at 22°C at neutral pH.

Roztwory GK sporządzone w obecności NaCl o różnym stężeniu cechowały się 
wyższą lepkością przy niskich szybkościach ścinania niż ich odpowiedniki w wodzie 
destylowanej (rys. 2). Najwyższą lepkość osiągnęły one przy stężeniu 0,01 i 0,1 M 
NaCl, a wraz z dalszym wzrostem zawartości soli, ich lepkość zmniejszała się i przy 
stężeniu 0,5 M NaCl była zbliżona do lepkości roztworu polisacharydu w wodzie de­
stylowanej. Układy GK o zawartości biopolimeru powyżej 0,3% charakteryzują się 
dużą lepkością, mają zdolność słabego płynięcia i są podobne do żelu, jednak według



42 Waldemar Gustaw, Bohdan Achremowicz, Stanisław Mleko

Goycoolea i wsp. [7] wykazują bardzo dużą wrażliwość na obecność jonów w środo­
wisku, a szczególnie jonów sodowych. Inni badacze stwierdzili natomiast, że biopoli­
mer ten zachowuje swoje właściwości przy wysokich stężeniach soli, a w 0,4% roz­
tworach NaCl jego lepkość jest niezmienna, ale przy stężeniu około 1% znacząco 
wzrasta [8].

— woda destylowana 
H3—0,01MNaCl 
-A-O,IM  NaCl 
-Θ—0,5M NaCl

Szybkość ścinania (l/s)

Rys.2. Wpływ NaCl na lepkość roztworów gumy ksantanowej o stężeniu 0,5% w temp. 22°C.
Fig. 2. Effect of NaCl concentration on xanthan gum viscosity at 0.5% concentration. Measurements

were made at 22°C.

0,1M Na Cl 
•0,5MNa Cl 
■ w. destylowana

Szybkość ścinania ( l/s )

Rys. 3. Wpływ NaCl na lepkość roztworów gumy guar o stężeniu 0,5% w temp. 22°C.
Fig. 3. Effect NaCl concentration on guar gum viscosity at 0.5% concentration. Measurements were

made at 22°C.



WPŁYW NaCl NA WŁAŚCIWOŚCI REOLOGICZNE WYBRANYCH HYDROKOLOIDÓWI ICH MIESZANIN 43

800,0 -i 

I  600,0 -

чГ 400,0

% 200,0  -  

-i

GK
GG

■GK:GG (1:1)

0,0 -ł--------------- 1--------------- r
18,0 38,0 58,0 78,0

Temperatura ( °C)

Rys. 4. Właściwości reologiczne mieszanin gumy ksantanowej z gumą guar (1:1) o stężeniu całkowitym 
polisacharydów 0,5% .

Fig. 4. Rheological properties of xanthan gum : guar gum blends (1:1) at 0.5% total polysaccharide 
concentration.

GG i MCS jako hydrokoloidy obojętne nie są podatne na działanie stężeń różnych 
soli obecnych w środowisku. Lepkość roztworów GG sporządzonych w wodzie desty­
lowanej jest porównywalna z lepkością jego roztworów w 0,1 i 0,5 M NaCl (rys. 3). 
Wraz ze wzrostem szybkości ścinania spada lepkość tego hydrokoloidu, co wskazuje 
że również ten biopolimer nie jest odporny na działanie ścinania, jednak w dużo mniej­
szym stopniu niż GK.

Na rys. 4 przedstawiono krzywe zmiany lepkości roztworów GK, GG i mieszani­
ny obu tych polisacharydów sporządzonych w wodzie destylowanej, wraz ze spadkiem 
temp. od ok. 80°C do 20°C. Lepkość obu pojedynczych hydrokoloidów powoli wzra­
sta w miarę spadku temperatury przy czym roztwór GK cechował się wyraźnie wyższą 
lepkością w porównaniu do GG. Natomiast mieszanina GK i GG charakteryzowała się 
wysoką lepkością (ok.750 mPas) w temp. 20°C i znacznym jej spadkiem w zakresie 
temperatur 23-80°C do poziomu stwierdzonego dla pojedynczych biopolimerów. 
Wskazuje to, że w przedziale temperatur 20-23°C istnieją synergistyczne interakcje 
pomiędzy tymi dwoma polisacharydami, chociaż po ochłodzeniu mieszaniny nie two­
rzyły twardych żeli, ale bardzo lepką „żelopodobną” substancję. Również wcześniejsze 
badania niektórych autorów [2, 11] wykazały, iż mieszane roztwory GK i GG nie mają 
zdolności tworzenia żeli, jednak występuje wyraźny wzrost ich lepkości w porównaniu 
z lepkością pojedynczych polisacharydów. Clark [2] potwierdzając istnienie synergi- 
stycznych interakcji pomiędzy tymi biopolimerami stwierdził, że lepkość wspomnia­
nych mieszanin nie zawsze jest wyższa niż roztworów samej gumy ksantanowej .

W kolejnej serii doświadczeń przebadano zależność między stosunkiem GK do 
GG w mieszaninach tych polisacharydów o stałym całkowitym stężeniu biopolimerów
0,5% i ich lepkością (rys. 5). Lepkość tych mieszanin rosła wraz ze zwiększeniem w
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nich zawartości GK, osiągając maksimum przy stosunku GK do GG 1:1. Tako i Naka­
mura [22] stwierdzili, ze najsilniejsze interakcje pomiędzy GK i GG w mieszaninie 
zachodzą przy ich stosunku 2:1, przy całkowitym stężeniu polisacharydów 0,2%. Na­
tomiast Clark [2] maksymalne interakcje wykazał w roztworze w którym stosunek GK 
do GG wynosił 3:2, a ich całkowite stężenie 0,5%.

0/100 10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100/0 

Stos unek p ro cen t  o w y GK: GG

Rys. 5. Wpływ stosunku gumy ksantanowej do gumy guar na lepkość roztworów o stężeniu całkowitym 
polisacharydów 0,5% .

Fig. 5. Effect of mixing ratio xanthan gum : guar gum blends at 0.5% total polysaccharide concentra­
tion.
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Rys. 6. Wpływ NaCl na lepkość mieszanin gumy ksantanowej z gumą guar o całkowitym stężeniu 
polisacharydów 0,5%.

Fig. 6. Effect NaCl concentration on xanthan gum : guar gum blends viscosity at 0.5% concentration.
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Analizując wykresy zmienności lepkości, układów mieszanin GK z GG (1:1), 
sporządzonych w wodzie destylowanej i roztworach o różnym stężeniu NaCl (rys. 6), 
można zauważyć ograniczenie interakcji pomiędzy polisacharydami wraz ze wzrostem 
stężenia soli. Występuje to szczególnie wyraźnie w temp. ok. 20°C, gdzie lepkość ana­
lizowanych roztworów jest największa, natomiast w wyższych temperaturach różnice 
te zanikają. Podobne wyniki uzyskał Clark [2], który badając mieszaniny tych gum 
stwierdził gwałtowne ograniczenie interakcje pomiędzy GK i GG gdy stężenie NaCl 
przewyższało 0,001 M. Prawdopodobnie związane jest to z przemianami struktury 
uporządkowanej cząsteczki GK w nieuporządkowaną pod wpływem wysokich tempe­
ratur. Wiadomo, że uporządkowana konformacja GK stabilizowana jest obecnością 
dużych stężeń jonów, np. Ca2+, co powoduje wzrost temperatury przejścia cząsteczki 
ksantanu z formy helikalnej w stan nieuporządkowany [7]. Brak zmiany konformacji 
GK prawdopodobnie ogranicza synergistyczne interakcje z głównym łańcuchem GG.

Właściwości tiksotropowe mieszanin gumy kantanowej z gumą guar

Tiksotropia jest dobrze znanym zjawiskiem na przykładzie iota-karagenu. Szybki 
tiksotropowy powrót struktury polisacharydu poddanej niszczącemu dziąłaniu naprę­
żenia stycznego, jest bardzo ważnym czynnikiem w produkcji wyrobów o nowych 
właściwościach funkcjonalnych [17]. Roztwory GG i MCS często stosowane są jako 
układy modelowe, ponieważ nie wykazują one właściwości tiksotropowych. Ogólnie 
przyjętą metodą przy ocenie występowania zjawiska tiksotropii jest tzw. test pętli hi- 
sterezy [6].

Szybkość ścinania (1/s)

Rys. 7. Krzywa płynięcia 0,5% roztworu gumy ksantanowej w wodzie destylowanej w temp. 22°C i pH 
obojętnym.

Fig. 7. Thixotropic loop of 0.5% xanthan gum solution. Measurement was made at 22°C at neutral pH.
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Wartości naprężeń stycznych uzyskanych w wyniku poddania roztworów GK 
ścinaniu z szybkością wzrastającą w sposób ciągły od zera do wartości maksymalnej, 
a po osiągnięciu tego punktu szybkość malała ciągle do zera; utworzyły pętlę histerezy 
(rys. 7). Naprężenia styczne otrzymane podczas wzrostu szybkości ścinania, były nie­
znacznie wyższe od wartości naprężeń przy spadku tej szybkości, co oznacza, że roz­
twory GK charakteryzują się dodatnią tiksotropią, a struktura ksantanu szybko powraca 
do uporządkowanej formy.

W przypadku gumy guar wartości naprężeń stycznych przy wzroście szybkości 
ścinania i przy jej spadku pokrywały się ze sobą dla każdej szybkości ścinania. Wyniki 
te wskazują, że w przeciwieństwie do GK, struktura wodnych roztworów GG jest 
w dużo mniejszym stopniu wrażliwa na niszczące działanie siły ścinającej.

Tabe l a  1

Współczynnik tiksotropii KT, mieszanin gumy ksantanowej z gumą guar o całkowitym stężeniu polisacha­
rydów 0,5%.
Thixotropy coefficients KT of xanthan gum : guar gum blends at 0.5% total polysaccharide concentration.

GK:GG 100:0 90:10 80:20 70:30 60:40 50:50 40:60 30:70 20:80 10:90 0:100

KT
0,1

±0,015
0,1

±0,015
0,13

±0,043
0,52

±0,14
0,70

±0,14
1,6

±0,2
1,4 

± 0,26
2,6

±0,34
1,96
±0,3

1,53
±0,28 -

Mieszaniny GK z GG o różnej proporcji obu polisacharydów poddano testom na 
występowanie tiksotropii (tab. 1). W mieszaninach o wyższej zawartości GK współ­
czynnik tiksotropii Κχ był bardzo niski, natomiast wraz ze wzrostem stężenia GG jego 
wartość wyraźnie wzrastała. Maksymalnym współczynnikiem KT (2,6) charakteryzo­
wała się mieszanina o składzie 30% GK i 70% GG . Z kolei Lefebvre i wsp. [10] 
stwierdzili, że mieszaniny GK i MCS sporządzone w proporcji 1:9 zachowują się jak 
płyny tiksotropowe, a w innych proporcjach nie wykazują tych właściwości. Przebieg 
pętli histerezy wyraźnie wskazuje na znaczne zniszczenie struktury układu pod wpły­
wem ścinania, szczególnie przy niższych jego szybkościach (rys. 8). Natomiast dla 
szybkości ścinania > 20 s'1 różnice pomiędzy górną a dolną krzywą histerezy są nie­
wielkie. Taki jej przebieg jest charakterystyczny dla układów wykazujących cechy 
słabego żelu [15]. Mieszaniny GK z GG, w przeciwieństwie do badanych przez Lafe- 
bvre i wsp. [10] mieszanin GK z MCS, wykazują cechy idealnych układów tiksotro- 
powych i mogą być wykorzystywane jako systemy modelowe.
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Szybkość ścinania (1/s)

Rys. 8. Krzywa płynięcia 0,5% mieszanin gumy ksantanowej z gumą guar ( 3:7) w wodzie destylowa­
nej, w temp.22°C i pH obojętnym.

Fig. 8. Thixotropic loop of 0.5% xanthan gum : guar gum blend ( 3:7). Measurement was made at 22°C 
at neutral pH.

Wnioski

1. Właściwości reologiczne roztworów gumy ksantanowej były zależne od obecności 
jonów sodowych, natomiast roztwory gumy guar nie wykazywały takiej zależno­
ści.

2. Najsilniejszymi synergistycznymi interakcjami charakteryzowały się mieszaniny 
gumy ksantanowej z gumą guar w stosunku 1:1 sporządzone w wodzie. Interakcje 
pomiędzy tymi polisacharydami wyraźnie słabły w roztworach NaCl, w których 
stężenie soli było większe od 0,005M.

3. Mieszaniny gum ksantanowej i guar wykazywały właściwości tiksotropowe, przy 
czym najwyższymi współczynnikami KT cechowały się ich roztwory wodne, w 
których występowały one w proporcji 3:7.
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EFFECT OF NACL ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CHOSEN HYDROCOLLOIDS
AND THEIR MIXTURES

S u m m a r y

Rheological properties of xanthan gum, guar gum and xanthan/guar blends has been investigated.
Maximum synergism was observed at blend ratios 1:1 in absence ions. Addition of sodium ions above
level 0,005 M. diminishes the interactions significantly. Xanthan/guar gum blends had thixotropic proper­
ties. The highest thixotropy coefficient KT = 2,6 was observed for xanthan gum : guar gum blend (3:7) in
absence ions. Щ


