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Molekularna struktura skrobi

Skrobia jest polisacharydem zawartym we wszystkich organizmach roslin-
nych. Bedge syntetyzowana z glukozy powstajacej z dwutlenku wegla i wody, po-
$rednio jest produktem fotosyntezy, dlatego nazywana jest surowcem odnawial-
nym.

Skrobia znana byla cztowiekowi od bardzo dawna. Opisywali jg starozytni i
podawali sposéb jej otrzymywania z ziarna pszenicy. Jako pierwszy ogladat ja pod
mikroskopem van Lecuvenhocek i opisat to w 1719 r. W II polowiec XVIII wicku
w Niemezech 1w Polsee przedstawiono proces otrzymywania skrobi z bulw ziem-
niaka. W XIX wicku poznano podstawowe whaciwosci skrobi, do czego w II po-
towic wicku wnicshi swoj istotny wktad réwnicz badacze polsey [LiszczyNsKi. Pa-
LASINSKE 1998]. Szezegolnie znaczace prace dotyczace skrobi, a zwlaszeza jej struk-
tury, wykonat profesor Politechniki Lwowskic) Wiktor Syniewski, zwany twdrca
WPolskic] Szkoty Skrobiowej”. On picrwszy na $wiccie przedstawil przestrzenna
budowg czgsteezki skrobi, a takze zjawisko jej retrogradacyi [Synirwski 1902]. On
tez jako picrwszy stwicrdzit istnienic dwoch enzymoéw hydrolizujacych skrobig
[SYNIEWSKI 1924]: .a-diastazy™ (B-amylaza) 1 ,.3-diastazy” (@-amylaza). W ciggu
XX wicku, dzigki stosowaniu coraz bardziej precyzyinych metod, przy uzyciu no-
woczesnych narzgdzi badawcezych, poznano doktadnicj struktur¢ 1 wihasciwosci
skrobi, cho¢ nic rzadko istnicjg kontrowersje wokét niektorych szezegotow
dotyczgeych jej budowy.

Skrobia sktada si¢ z fancuchow reszt glukozy potaczonych wigzaniami gliko-
zydowymi. W jej sktadzic wystepujg dwie frakcje: amyloza i amylopektyna (rys.
1). Amyloza jest tzw. frakcjg liniows, stanowigcg ancuch reszt glukozowych o
stopniu polimeryzacyi rz¢du 102-102 [MURUGESAN 1 in. 1993}, potaczonych wigza-
niami a-1,4 glikozydowymi. W fancuchach amylozy o wysokim stopniu polimery-
zacjl (ponad 2000) wystepuje od kilku do kilkunastu bocznych odgalezici, przyta-
czonych do gléwnego tancucha amylozy wigzaniami e-1,6 glikozydowymi. Amylo-
pektyna jest irakcjy rozgal¢ziony, o stopniu polimeryzacji rzedu 106 [ABERLE,
BURCHARD 1999], w ktorej reszty glukozowe polaczone sq w tancuchy wigzaniami
a-1,4 glikozydowymi oraz w miejscach rozgalgzien tanicuchdéw, wiazaniami
a-1,6 glikozydowymi. Tych ostatnio wymienionych wigzan w strukturze amy-
lopektyny jest ok. 4%. Amylopektyna sktada si¢ z fadcuchéw rozne) diugodei. W
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jej strukturze wystepuja dtuzsze fadcuchy ,,B” (40-80 1 wigeej reszt glukozowyceh),
od ktorych odchodzyg krétsze odgatgzienia ,,A” o dhugosct od kilku do 30 reszt
glukozowych oraz nastgpne ,,B”, z ktérych odchodzy kolejne fafdcuchy .B7 1 A™
Stosunck liczby fancuchéw A do B waha si¢ w granicach 4 : 1 do 9 : 1. Od dtu-
gosci fancuchdéw A 1 B oraz ich wzajemnego stosunku liczbowego zalezy przecigt-
na dlugos¢ fancuchéw amylopektyny. Amyloza i amylopektyna, wzajemnic sig
przeplatajac, tworza przestrzenng strukturg czgsteczki skrobi.

a)

b)

CHZOH
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Rys. 1. Schemat tancucha amylozy (a) i amylopcktyny (b)
Fig. 1. Amylose (a) and amylopectin (b) chains

Udzial frakcji amylozy i amylopcktyny w skrobi zalezy od je¢j botanicznego
pochodzenia. Zawarto$¢ amylozy w skrobi zazwyczaj waha si¢ w granicach
10-35% (w naturalnej ziemniaczanej 16-24%), cho¢ w skrobiach wysokoamylo-
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Rys. 2. Spiralna struktura amylozy
Fig. 2. Spiral structure of amylose
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zowych moze by¢ jej nawet 70% i wigee], a w tzw. ,woskowych™ (wysokoamylo-
pektynowych, takze ziemniaka genetycznic modyfikowancgo) wystepuja tylko jej
ilosci §ladowe od ok. 0% do ok. 4%. Lancuchy skrobi w warunkach naturalnych
wystepujg w formie lewoskretne) spirali (helisy), przy czym na jeden jej zwdj
przypada §rednio 6 reszt glukozowyuh (rys. 2). Picrwszorzedowe grupy hydmkw
lowe reszt glukozowych zwrdcone 4 na zewngtrz spirali, a drugorzgdowe 1 wigza-
nia wodorowe do jej wnetrza. Zewnetrzna strona spirali ma charakter hydrofilo-
wy, a wewnetrzny jej tunel” — hydrofobowy. Dzicki temu do spirali skrobi,
zwhaszeza amylozy, wnikaé moga rézne, nicrozpuszezalne w wodzic substancic,
takic jak np. zwigzki lipidowe czy jod. Powstaly komplcks amylozy z jodem ma
granatowe zabarwicnic, a z amylopektyna czerwone. Amyloza ma zdolnos¢ wiaza-
nia znacznie wickszych ilosci jodu niz amylopektyna. Dlatego barwa granatowa
dominuje przy tworzeniu komplekséw skrobi z jodem. Gdy klcik skrobiowy zosta-
nie ogrzany, granatowe zabarwicnie znika, gdyz helisy skrobi rozwijajy si¢ przy)-
mujge forme lintowaq 1 czasteczki jodu z nich ,,wypadajy”. Po schlodzeniu kleiku.
zabarwienie pojawia si¢ ponownic.

W skrobi nicktérych gatunkdéw roslin, np. zicmniaka, amylopcktyna jest
czgdeiowo zestryfikowana kwasem ortofosforowym (V), przy czym zwiazana nim
jest glownic grupa hydroksylowa przy weglu 6 reszty glukozowej (ok. 61%) 1 przy
weglu 3 (ok. 38%) [Hizukuri 1996]. Jedna grupa fostoranowa przypada srednio
na 200 reszt glukozowych [MunrBECK i in. 1991]. Dwice trzecie grup fosforanowych
zlokalizowanych jest w tadcuchach amylopektyny A” 1 j¢) zewngtrznych tancu-
chach ,.B”, na ogdt ztozonych z 28-80 reszt glukozowych, nic krdotszych niz 20
reszt glukozowych, W tancuchach tych sg one zwiazane w reszeic glukozowej nic
blizszej niz dziewigta od miejsca rozgalezicnia taficucha [LiSINSKA. LESZCZYNSKI

1989]. Dzi¢ki wystqpowaniu w skrobi grup fostoranowych ma ona wla§ciwosel sta-
bego kwasu organicznego. Cz¢sto tez skrobia, a wladciwic amylopcktyna, nazy-
wana byla kwasem amylofosforowym [Samec 1927). Te grupy fosforanowe wigza
jonowo kationy, w warunkach naturalnych giéwnic wapnia, magncezu, sodu i pota-
su, nadajac skrobi cechy jonowymicenne.

Lancuchy amylozy oraz réwnolegle ufozone kofcowe rozgalgzicnia AT
amylopektyny (o stopniu polimeryzacji 10-30) tworzq z sagsicdnimi tanicuchami
podwdijne spirale (helisy), wzmacniane wiazaniami wodorowymi. Kilka (2-4) tan-
cuchéw A, bedacych odgalezieniami tego samego taricucha B wigzc si¢ z¢ soba
w podwdine helisy tworzac wspdlnie tzw, , klastery” (peczki), rys. 3. 7. 6 sasiadu-
jacych lewoskretnych podwdjnych helis powstaja formy krystaliczne o diugosci ok.
10 nm [ELIASSON, GUDMUNDSSON 1996]. W warstwach réwnolegle wystgpujacych
peczkéw (klasterow) podwéinych helis 0 odpowiedniej (ponad 10 reszt glukozo-
wych) dlugosci, tworza si¢ regiony krystaliczne skrobi. Pomigdzy nimi, w przes-
trzeniach, w ktérych wyst¢puja rozgalezienia tancuchow amy]oppktyny, jej krotkic
tancuchy, a takze pO]edyl]CZ(, helisy amylozy wolnej lub zwigzancj z substancjami
lipidowymi, tworza si¢ warstwy semikrystaliczne wzglednic amorficzne. Krystalicz-
no$¢ skrobi, ktéra jest dodatnio skorclowana z zawarto$cia amylopektyny i z ilos-
cig podwdinych helis, waha si¢ w granicach 15-45%, w zalcznoscel od gatunku
rosliny [ELIASSON, GUDMUNDSSON 1996].

Na podstawie widma dyfrakcyjnego promicni X wyroznia sig trzy typy krys-
talizacji skrobi: A, B i C. Polimotfizm skrobi wynika z rézncj diugosci bocznych
taficuchéw amylopektyny i ze stopnia wlozenia podwdéjnych helis. W skrobi formy
krystalizacji A, podwojne helisy tancuchéw o dlugodci najezgéeicj 1012 reszt glu-
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Rys. 3. Struktura amylopcktyny: A — fancuch ,A”, B - tancuch ,,B”, C - .p¢czek™ tan-
cuchéw (,cluster™)
Fig. 3. Amylopectin structure: A - chain A", B - chain ,B”, C - cluster of chains

kozowych, krystalizujgce w uktadzie heksagonalnym, sy $ci§le upakowane, z
matym udzialem wody krystalizacyjne) (4 czasteczki wody na 12 reszt glukozo-
wych). Krysztaly formy B o uktadzic pscudohcksagonalnym skladaja si¢ z luzniej
utozonych podwdjnych helis fancuchow o ditugodci 13-18 reszt glukozowych, z
udzialem znacznej liczby czasteczek wody (36 na 12 reszt glukozowych), zgrupo-
wanych gtéwnie w centrum ,komérki” krysztatu. Czasteczki wody uczestniczg w
wiazaniach wodorowych z grupami hydroksylowymi tancuchdw reszt glukozowych.
Forma krystalizacji C uwazana jest za mieszaning form A i B [GERNAT i in. 1990].
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Typ krystalizacji A wystepujc w skrobi szeregu zb6z (pszenica, kukurydza, owics,
ryz) 1 nicktorych roslin korzeniowych (tapioka, bataty, taro). Typ B charakteryzu-
je skrobig roslin korzeniowych i bulwiastych (zicmniak, jam) oraz nicktérych zbo-
zowych (wysokoamylozowc: jgczmien, kukurydza, ryz). Typ krystalizacji C obser-
wuje si¢ m.in. w skrobi szercgu rodlin straczkowych. W skrobi réznych gatunkow
kukurydzy, zawierajacych od 0% do 84% amylozy wystepuje odwrotna zalcznosé
migdzy zawartoscia amylozy a stopnicm krystalicznosci. Réwnoczesnic wskro-
biach tych spotyka si¢ rézny typ krystalizacji. Niskoamylozowe skrobic kukury-
dziane tworzg struktury krystaliczne z tancuchdw o stopniu polimeryzacji. srednio
20 reszt glukozowych, z przewaga taficuchow krétkich (10-13) 1 charakicryzuja
si¢ wysokim stopniem krystalizacji typu A. Wysokoamylozowce skrobic kukurydzy
o niskim stopniu krystalizacji tworzg krysztaly typu B zbudowanc z diugich tanicu-
chow, Srednio 35 reszt glukozowych. Wraz ze wzrostem hydratacji skrobi, w gra-
nicach 109%-30%, zwigksza si¢ jej krystalicznod¢ [CiierTiiam, TAo 1998).

Budowa gateczek skrobi

Skrobia wystgpuje w komdrkach roélinnych w postaci charakterystycznych
gateczek, zwanych tez ziarnami, ztozonych z wiclkiej ilodci czgsteezek, rzgdu 1012
~10% {SWINKELS 1985]. Moga by¢ one proste, tzn. pojedyncze, 7 jednym tak zwa-
nym Srodkiem wzrostu (,.hilum”). Mogg by¢ tez ztozone z kilku czy kilkunastu
gateczek, przeWWZnie drobnych, jakby zlepionych ze sobg. Gatecezki skrobi maja
ksztatt mniej lub bardzie) regularny, charakterystyczny dla skrobi okrgsl(m%() ga-
tunku rosliny (fot. 1). Ich rozmiary (Srednie) wahaja si¢ w zalcznosel m.in. od
pochodzenia botanicznego, od 0,5 um, w przypadku amarantusa (szartatu) do
ponad 100 um, w przypadku kanny (tab. 1). Regularno$¢ uporzadkowania tancu-
chéw skrobi w galeczce znajduje swe odbicie w takich jej whadciwosciach, jak
wspomniane widmo rentgenowskic oraz zjawisko anizotropi (.dwulomnodc™).

Tabcla 1: Table |
Rozmiary gateczek skrobi roznych gatunkow roshn
Sizes of starch granules of various plant spccics
Rodza) skrobi; Type of starch Rozmiar: Size (pem)
Kanna 30-100
Ziemniak; Potato 1575
Pszenica; Wheat — duze gateczki ,,A”; large granules A" 22-36
- mate gateczki ,B”; small granules ,.B” 2-3
Pszenzyto; Triticale - duze gateczki; largé granules 22-36
- mate galeczki; small granules 4-5
Jecezmien; Barley - duze gateczki; large granules 15-32
- mate galeczki; small granules 2-3
Zyto: Rye 22-36
Kukurydza: Maizc 5-20
Owics; Oats 2-15
Ryz; Rice 3-8
Szartat: Amaranthus 0.5-2




a)

Fot. 1.

Photo 1.

Gateczki skrobi roznych gatunkéw rodlin pod mikroskopem: a) skrobia ziemniaczana, b) skrobia pszenna, ¢) skrobia kukurydziana,

d) skrobia owsiana

Microscopic picture of starch granules from various plant species: a) potato starch, b) wheat starch, ¢) maize starch, d) oat starch
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Fot. 2.
Photo 2.

Galeczki skrobi zicmniaczancj pod mikroskopem w Swictle spolaryzowanym
Microscopic picture of starch granules in white and polarized light
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Polcga ono na pojawianiu sic w obrazie mikroskopowym w §wietle spolaryzowa-
nym widocznych na cicmnym tle §wiecacych wycinkow gateczki, w ksztalcie krzyza
maltanskicgo (fot. 2).
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Rys. 4. Budowa warstw gateczki skrobi: 1 - tancuch amylopektyny, 2 — , pgezki” kolcj-
nych krystalicznych warstw amylopektyny, widoczne (grubsze linie) tancuchy
amylozy, 3 — krystaliczne warstwy tworzace struktury ,blocklctéw”, 4 — poje-
dynczy ,blocklet”, 5 — mate ,blocklety”, 6 ~ duze ,blocklety”, 7 — warstwa se-
mikrystaliczna, 8 — warstwa krystaliczna, 9 — powierzchnia gateczki

Fig. 4. The structurc of layers in a starch granule: 1 - amylopectin, 2 — clusters of
consccutive crystalline layers of amylopectin, visible (thicker lines) amylose
chains, 3 — crystalline layers forming blocklets, 4 — a single blocklet, 5 — small
blocklets, 6 - large blocklets, 7 — semi-crystalline layer, 8 ~ crystalline layer, 9
- surface of a granule
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Pod mikroskopem w $wietle przechodzacym mozna zaobscrwowad, na po-
wierzchni galeczek skrobi sferyczne uwarstwicnia, tzw. ,warstwy wzrostu”™ wokol
jej centrum (,,hilum™). Sa onc wynikiem réznego zatamania §wiatta w przemicn-
nie wystepujacych, powstajacych w czasie wzrostu galeczki, warstwach krystalicz-
nych i amorficznych. Krystaliczne warstwy powstale z powtarzajycych si¢ kolej-
nych krysztaléw amylopektyny, wraz z substancja amorficzna znajdujgca si¢ mig-
dzy krysztatami 1 warstwami krystalicznymi, tworzg sferyczne struktury (.,blokle-
ty”) o rozmiarach 20-500 nm. Twarde (krystaliczne) warstwy skladaja si¢ z du-
zych ,blokletow” (50-500 nm), migkkie (semikrystaliczne) z mnicjszych (20-50
nm). Regiony ulozone sa koncentrycznie, ,twarde” przemiennic z . mickkimi”
[GALLANT i in. 1997], rys. 4. ,,Warstwy wzrostu” sg duzo bardzicj widoczne w obra-
zic mikroskopowym gateczek skrobi ziemniaczanej niz na gateczkach skrobi in-
nych gatunkow. Struktury krystaliczne gateczek skrobi ziemniaczane) krystalizacji
typu B zbudowane sa z dtugich podwdjnych helis 1 tworzy duze blocklety™.
wchodzace w sktad ,,twardych” warstw krystalicznych gatcczek. W warstwach krys-
talicznych zewnetrznej czgSct galeczek skrobi ziemniaczane) wystgpuja bardzo
duze ,blocklety” o rozmiarach 200-500 nm, podczas gdy w galcczkach skrobi
zbozowych sg one duzo mniejsze. Te duze ,blocklety” sa widoczne przy uzyciu
techniki mikroskopowej AFM (Atomic Force Mlcr()su)py) jako uwypukicnia na
pofatdowanej powierzchni gateczek skrobi ziemniaczancj [GALIANT i in. 1997]. Ob-
scrwujc si¢ je przy uzyciu tej techniki rownicz na preparatach z wnetrza gatecezki
[RIDOUT i in. 2002].

Na powierzchni galeczek wystgpuja liczne nicréwnoSci 1 pory o réznej §red-
nicy i gigbokosci do wewnatrz gateczki [Juszczak i in. 2003a. b). Uksztattowanic
powicrzchni galeczek zalezy od botanicznego pochodzenia skrobi 1 wraz z ich
rozmiarami wptywa na wielko§¢ powierzchni whasciwej skrobi. Jest ona zréznico-
wana w zaleznos$ci od rodzaju skrobi 1 wynosi np. 0,243 m*>g-!, w przypadku gale-
czek skrobi ziemniaka, o typie krystalizacji B i 0,687 m>g! w przypadku gateczek
skrobi kukurydzianej, typu A. Wiclko§¢ powicrzehni wlaSciwej gateczek skrobi
oraz objgto$¢ poréw jest skorclowana z temperaturg kleikowania skrobi i1 z lep-
koscig utworzonych kleikéw [FORTUNA i in. 2000]. Rozmiary powicrzchnm gateczek
oraz il0$¢ i wiclko$¢ poréw wigza si¢ takze ze zdolnoscia skrobi do adsorbowania
roznych substancji, w tym zwigzkéw biatkowych i enzymow oraz jej podatnodcia
na dzialanic réznych czynnikéw zewngtrznych. Struktura i porowatos$¢ pateczek
skrobi wptywa na ich cigzar wlasciwy, micszezacy si¢ Srednio w zakresic 1,50 do
1,65 grem-3, przy czym zalezy on od gatunku skrobi oraz od rozmiaru gajcczek.
Wiclkoéé gateczek skrobi wplywa na jej wlasciwoser reologicane 1 przetworeze
[LISINSKA, LESZCZYNSKI 1989].

W czasteczce skrobi amyloza 1 amylopektyna przeplatajg si¢ wzajemnic.
Zagadnieniem rozmieszezenia amylozy 1 amylopektyny w galcezkach skrobiowych,
jako pierwsi zajgli si¢ (polscy uczeni) — Feliks Polak 1 Alcksander Tychowski. Na
podstawic produktéw hydrolizy enzymatycznej stwicrdzili oni, z¢ zewngtrzna
warstwa napgczniatych gateczek skrobi zbudowana jest z amylopcktyny. Podcezas
kleikowania skrobi nast¢puje rozluZnienie jej struktury, co umozliwia przecho-
dzenie amylozy do roztworu [PoLAaK, TycHOwskl 1929]. Przypuszczenice, 7e zew-
n¢trzna warstwa gateczki skrobi sklada si¢ z amylopektyny, wysungli blisko 40 lat
p6Zniej réwniez inni badacze, w oparciu o pomiary zawartosci amylozy 1 amylo-
pcktyny w galeczkach uszkadzanych mechanicznie [STARK, YIN [986]. Przeciwne
wyniki uzyskano kilka lat pdZniej, na podstawic oznaczen frakcji skrobi w gateez-
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kach, z ktorych chemicznie usuwano kolejno ich wierzchnie warstwy [Jane. St
1993). PoZnicjsze badania, wykonane przy uzyciu wiclu réznych metod, w tym z
zastosowanicm kompleksow cnzymow amylolitycznych ze zlotem wykazaly, zc
niczaleznic od rodzaju skrobi 1 od zawartosci w nicj amylozy, zewng¢trzna warstwa
gateczek tak uwodnionych, jak 1 suchych zbudowana jest z amylopektyny [ATKIN i
in. 1999}, co potwicrdza to, co 60 lat wezesniej podawali badacze polscy.

Galeezki skrobi obok substancji weglowodanowej 1 wody, ktore) zawartosé
zalezna jest mun. od wilgotnoSct wzgledne) otaczajaee] atmostery, zawicra row-
niez pewne iloger substanci lipidowych, azotowych 1 mineralnych. Zawartosé tych
substanci zwigzana jest z gatunkiem roSliny, z ktérej pochodzi skrobia. W skrobi
zicmniaczanej ilosci zwigzkow lipidowych 1 biatkowych sy Sladowe, podcezas gdy w
skrobiach zbozowych zawarto§¢ biatck przekracza 0,5% (w skrobiach ro$lin
straczkowych nawet 0,9%), a substangji lipidowych przewyzsza 1,5% [ELIASSON.
GUDMUNDSSON 1996]. Substancje te tworzg co§ w rodzaju siatck hatkowalipido-
wych, pl/u(lsld]dcych wngetrze gateczki 1 wystgpujacych na jej powicrzehni. Nick-
tore lipidy zwigzane z fosforem tworza fostolipidy. Cz¢$¢ substanci lipidowych
komplcksuje z amyloza, wnikajac do hydrotfobowego wnetrza jej helis. Ma to
wplyw na wlasciwosei funkcjonalne skrobi, takice jak lepkosc kleikow skrobiowych,
ich przejrzystosc itp., a takze na procesy technologiczne podcezas jej przerobu na
produkty pochodne. Skrobia zawicra rownicz od 0,2% do 0,6% substancjt mine-
ralnych, gldwnic fostoru wystepujacego w fosfolipidach lub w cstrach 1 zwigza-
nych z nimi kationéw metali. Skrobia ziemniaczana, zawicrajygca w swym skladzic
duzo mnic) zwiazkow nicwgglowodanowych niz np. skrobic zbozowe, jest skrobig
najezystszy chemicznie 1 uchodzi za najbardziej odpowicdnia do przetwarzania na
skrobic modyfikowane czy hydrolizaty.

Skrobia w ¢zasic przechowywania zmicnia swoje wlaSciwosci ulegajac ..sta-
rzeniu si¢”. W procesic tym nastgpuje czeSciowa depolimeryzacja fanicuchow
skrobiowych. W skrobi ziemniaczanej dodatkowo zachodzi rozkfad cstrowych
wigzan micdzy grupami hydroksylowymi reszt glukozowych a kwasem fosforo-
wym, z wydziclenicm fosforu nicorganicznego. Wynikiem ., starzenia si¢™ skrobi sa
zmiany jej whasciwoscl — obnizenie Srednicj masy czgsteczkowej, zmnicjszenie lep-
kosci klcikow itp. Proces starzenia si¢ skrobi zachodzi szybeiej przy wyzsze] za-
wartodci w nicj wody 1 w podwyzszone] temperaturze [LESZCZYNSKI 1992,

Kleikowanie skrobi

Galeezki skrobi sy nicrozpuszezalne w zimne] wodzie; w wodzie o tempera-
turze 20°C zwickszaja swoja objetosé o ok. 30%. W podwyzszone] temperaturze
(ponad 40°C) dyfuzja wody w glab gateczek jest intensywniejsza i przy odpowicd-
nicj iloscl wody ulegajy one kleikowaniu, tworzac wodny roztwdr koloidalny
zwany kleikicm skrobiowym.

Przejawem procesu kleikowania jest stopniowa utrata krystalicznosei skrobi
1 zanik anizotropii (dwodjlomnosci) gateczek. Na podstawic postgpujacego zaniku
anizotropii ($wiccenia gateczek w obrazie mikroskopowym w §wictle spolaryzowa-
nym), b¢dacego cfektem zaburzenia w regularnosci struktury skrobi mozna doko-
na¢ pomiaru temperatur kleikowania (rys. 5) [LESZCZYNSKI 1987]. W poczatkowym
ctapic klcikowania, w temperaturze powyzej 40°C, nastgpuje hydratacja galeczek,
zwlaszeza ich regionow amorticznych. Rozrywane zostajg wigzania wodorowe
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wzmacniajace helisy skrobi, a do uwolnionych grup hydroksylowych przylaczaja
si¢ czgsteczki wody. Uwodnione gateczki peeznicjag do objetosel kilkadziesiat, a
nawet paruset wickszej od ich pierwotnej objetosel (fot. 3). W tym momencic
kleikujaca zawiesina gestnieje w wyniku wzrostu rozmiarOw napgezniatych gate-
czek oraz ubytku wolnej wody, ktéra przez nic zostala wehlonigta. Przy uzyciu
wiskogratu (np. Brabendera) na wykresie charakterystyki kleikowania otrzymuje
sic w tym przypadku tzw. maksimum lepkosci, bedace wynikiem wzrostu oporu
gestniejacej zawicsiny skrobi wobec obracajacego si¢ micszadta urzqdzenia po-
miarowego (rys. 6). Jednocze$nie z napeczniatych gateczek przechodzi do roztwo-
ru rozpuszczana substancja skrobiowa, czeSciewo zdepolimeryzowana w wyniku
wspoldziatania temperatury 1 wody. Podczas kleikowania wigkszoScr rodzajow
skrobi, w pierwszym ctapie procesu do roztworu przcchodzi amyloza 1 nizej spoh-
meryzowane taficuchy amylopektyny [ELIASSON, GUDMUNDSSON 1996).

Fot. 3. Pgczniejace gateczki pod mikroskopem
Photo 3.  Microscopic picture of swelling granules of potato starch
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intensywnosé swiatta: intensivity of light

4 62 80 Temg”C

Rys. 5. Zanik intensywnosei $wiceenia gateczek skrobi w swictle spolaryzowanym pod-
czas klcikowania. Temperatury kleikowania: t, — poczatku, t, — konca

g, 5. Vanished intensity of granule brightness in polarized light during pasting. Pas-
ting temperatures: t, — initial, t, - final
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Rys. 6. Charakterystyka kleikowania skrobi: 1 — skrobia ziemniaczana, 2 — skrobia ku-

kurydziana

Fig. 6. Characteristics of starch pasting: 1 — potato starch, 2 — maize starch
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Do przeprowadzenia przejScia fazowcgo, jakim jest kletkowanic skrobi,
niezb¢dna jest okredlona ilo$¢ ciepta. Jego pomiar (oraz réwnoczesne okreslenice
temperatur poczatku i kofdca kleikowania) moze by¢ dokonywany przy uzyciu
skaningowego kalorymetru réznicowego (rys. 7). Tempcratury kleikowania skrobi
ziemniaczanej mozna réwniez okreslic na podstawic zmian przewodnoscel pradu
clektrycznego przez kleikujaca zawiesing (rys. 8), zachodzacych w wyniku przc-
chodzenia do roztworu zwigzanych ze skrobig nicorganicznych jonow |Lisz-
CZYNSKI 1987]. W miar¢ podwyzszania temperatury, w dalszych fazach kicikowania
skrobi nast¢puje stopniowe zmniejszanie jej krystalicznosei 1 uporzadkowania
molckularnego oraz podwyzszania temperatur klcikowania i obnizanic cicpla
przcjScia fazowego (entalpii) [COOKE, GIbLEY 1992]. Temperatury 1 cntalpia
kleikowania gateczek oraz wlasciwosci reologiczne powstalych kleikow zalezg od
botanicznego pochodzenia skrobi.

i
I
|
i

i i 1 i ]
70 80 90 100
temp(°c)
Rys. 7. Charakterystyka termiczna kleikowania skrobi. Tempceratury klcikowania: t, -

poczatku, t, — maksimum, t, — koiica, H — entalpia

Fig. 7. Thermal characteristics of starch pasting. Pasting tempceratures: {, — initial, t,
- max., t, — final, H — enthalpy

W kolejnych ctapach kleikowania, przy podwyzszaniu temperatury kleikuja-
cej zawiesiny skrobi (do 80-95°C), nast¢puje dalsza depolimeryzacja 1 rozpusz-
czanic sie w wodzie pozostatych faficuchéw skrobi. W podwyzszonce| temperaturze
(ponad 90°C) maleje lepkosé kleiku sporzadzonego ze skrobi szeregu roshin (np.
zicmniaka) w wyniku fragmentaryzacji gateczek i rozpuszczania substancji skro-
biowej. Kleiki nicktorych skrobi zbozowych wykazuja stosunkowo niskic maksi-
mum lcpkosei, ale wykazuja stabilno$¢ termiczng — dalsze ich ogrzewanic nic po-
wodujc obnizenia ich lepkosei. Struktura kleiku wzmacniana jest wigzaniami wo--
dorowymi miedzy grupami hydroksylowymi przy weglach 2 1 6 - wewnglrz fancu-
chéw i migdzy taticuchami amylozy 1 amylopektyny [TAko, Hizukuri 2002]. Pows-
taly kleik zawicra rozpuszczong substanci¢ wegiowodanowa i [ragmenty galeczek
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przewodnos¢; conductivy (mV)

Temp.°C

Rys. 8. Zmiany przewodnosci pradu elektrycznego przez kleikujaca zawiesing skrobi
zicmniaczanej. Temperatury kleikowania: t; — poczatku, t, — kofica

Fig. 8. Changes in electric current conductivity by pasting starch suspension. Pasting
temperatures: t, — initial, t, ~ final

skrobiowych, odznacza sic wysoka lepkoscia 1 posiada cechy cieczy nieniutonows-
kiej. Wiasciwoscl kleikéw skrobiowych — ich lepko$¢, odpornosé na dziatanic tem-
peratury i cnergii mechanicznej (micszania) itp., zalezy od rodzaju botanicznego
skrobi, od jej struktury i sktadu chemicznego.

Zelowanie kleikow i retrogradacja skrobi

W przypadku ochfadzania kleiku skrobiowego, wraz z obnizaniem tempera-
tury, zmnicjsza si¢ ruchliwosé czgstek skrobi w roztworze, przez co dochodzi do
ich zblizenia 1 taczenia si¢, wzrasta lepko$¢ kleikow (tzw. drugic maksimum na
wykresic charakterystyki kleikowania). Przy odpowiednim stezeniu kleik zeluje
tworzac zwartyg galarctg, w ktdrej substancja skroblowa wigze znaczne ilosci wody.
Proces ten sklada si¢ z dwdch kolejnych etapdédw. W pierwszym nastgpuje rozdzic-
lenic si¢ faz, w wyniku czego stata faza polimeru tworzy strukturg siateczkoway,
wigzac w swych oczkach fazg wodna (fot. 4). W drugim ctapie, w fazic polimcro-
wej powstajg podwdjne helisy amylozy. Amylozowy zel wyst¢puje w postaci struk-
tury mikroporowatej, zbudowanej z nici o §rednicy 10-30 nm. Zlozone sg one 7
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Fot. 4.
Photo 4.

Z¢l skrobiowy w obrazie mikroskopu elektronowego
Starch gel ~ under clectron microscope
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fancuchow amylozy o stopniu polimeryzacji rzedu 2673, w postaci podwdjnych
helis potaczonych w segmenty. Te segmenty amylozy cz¢Sciowo krystalizujg wed-
tug typu krystalizacji B [LELOUP i in. 1992b]. Zele amylopcktynowe réwniez sg
cze¢Sciowo krystaliczne. Krotkie zewnetrzne rozgatezienia amylopektyny o stopniu
polimeryzaci 14-20 wiazy si¢ w struktury krystaliczne tworzac siatke. W odrdz-
nicniu od amylozy, krystalizacja amylopektyny zachodzi bardzo powoli [EERLIN-
GEN, DELCOUR 1995]. Zel skrobiowy ma okreslone wiadciwoscel, takie jak: zdolnosé
utrzymywania wody, spr¢zysto$é 1 odpornos$é na dziatanic sit mechanicznych.

Przechowywance przez dhuzszy czas, zwlaszeza w temperaturze zblizonej do
0°, klciki lub zele skrobiowe ulegaja zmianom zwanym starzeniem kleikow. Kleik
mgetnicje 1 obniza si¢ jego lcpk')sc Zel staje Slﬁ; sztywny, a jego powicrzchnia
gestnieje tworzae L,.skorke™ 1 pojawia si¢ na nicj pewna 1los§¢ Wody sw1adc74c 0
zjawisku syncrezy. Czasem, na powierzchni zelu o duzym stgzeniu pojawiaja sic
biate plamy (.wykwity™). Zmiany te zachodza na skutck zachodzacego procesu
retrogradacyi skrobi. Polega on na przechodzeniu czgsel skrobi rozpuszezone] w
formg nigr(vpusnmlnq Dzigki tcmu zmnicjsza si¢ stezenie skrobi w klciku,
powodujac obnizenie jego lepkoscl. 7|<1wxsk0 synerezy w zelu ﬁkroblowym Swiad-
czy o zmnicjszeniv si¢ ilodci rozpuszezonej w nim skrobi, wigzacej wodg. Biale

~wykwity™ sa wykrystalizowang skrobig. Proces rctrogrddacu zachodzi w wickszym
stopniu przy przetrzymywania kleiku skrobiowego w nizszej temperaturze.

W trakcic procesu retrogradacji nastepuje stopniowe zwijanie si¢ wyprosto-
wanych tancuchéw rozpuszezone] w wodzie skrobi (zwlaszcza amylozy) w helisy, a
nast¢pnic faczeniu si¢ ich w podwdjne helisy, wzmacniane wigzaniami wodoro-
wymi, z rownoczesna dehydratacjg. Helisy te, w czasie kilku godzin przcchowy-
wania zclu ulegajg agregaci. Sasiednie podwdjnce helisy tworzg trwale, termosta-
bilne, nicrozpuszczalne w wodzie struktury krystaliczne. Struktury te sa wysoce
termostabilne (temperatura rozpuszezania powyzej 150°C). Obok nich w struk-
turze Zclu wystgpuje frakcja amorficzna ztozona z luznych tancuchéw amylozy o
stopniu polimeryzacji 6-30 [LELOUP i in. 1992a]. Dhugie tanicuchy amylozy zagina-
jac sie moga uczestniczyé w tworzeniu wielu struktur tego typu. Powstaja struktu-
ry krystaliczne typu B, a przestrzenic zajgte przez fragmenty faficuchdéw amylozy
nicwlaczone w struktury krystaliczne sg amorficzne. W efekcie, zretrogradowana
skrobia ma charakter semikrystaliczny {HoovER 2001]. Stopien retrogradacji skro-
bi wzrasta wraz ze zwigkszaniem zawartosci amylozy.

Amylopcktyna ulega réwnicz retrogradacji, ale proces ten jest dtugotrwaty.
wymagajacy kilkunastu do kilkudziesi¢eiu dni przetrzymywania kleiku skrobiowe-
go w odpowicdnicj temperaturze. Zachodzi on w wigkszym stopniu, gdy kleik
skrobiowy poddajc si¢ kolejno kilkakrotnie ochtodzeniu i ogrzaniu. W wyniku
retrogradacji amylopektyny, dzigki jej strukturze rozgatezionej i krétszym faficu-
chom (Srednio ok. 15 reszt glukozy) tworzacym podwdjne helisy, powstate krysta-
liczne produkty odznaczajg si¢ nizsza tcrmostabllnosmq Podczas, gdy produkty
retrogradacji amylozy mogg ulec rehydratacji po ogrzaniu z wodg w temperaturze
powyzej 120°C, to temperatura rozpuszezania produktéw retrogradacji amylopek-
tyny waha si¢ w granicach 55-70°C [EERLINGEN, DELCOUR 1995].

Skrobia oporna

Skrobia w formie skleikowanej tatwo ulega hydrolizie pod wptywem dziata-
nia enzyméw amylolitycznych. W poczatkowej fazie hydrolizy, pod dziatanicm
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enzymow, a zwlaszcza a-amylazy, podlega ona czg¢Sciowej depolimeryzacji 7 wyt-
worzeniem dekstryn, bedacych tancuchami reszt glukozowych o réznym stopniu
polimeryzacji. W koricowym wyniku hydrolizy, zwlaszeza pod dzialanicm glukoa-
mylazy powstaje glukoza. Glukoza pochodzgca z hydrolizy skrobi zachodzgce] w
przewodzic pokarmowym cztowieka wchianiana jest w jelicic cicnkim. W takicj
formie trawiona jest skrobia w organizmie.

Pewnc formy skrobi nic poddaja si¢ w pelni dziataniu cnzymdéw amyloli-
lycznych — nie sa przez te cnzymy hydrolizowane i nic ulegajy trawicniu w orga-
nizmic cziowicka. Taka skrobia nosi nazw¢ skrobi opornej (RS - resistant
starch), czyli .sumy skrobi i produktéw jcj rozkfadu nicwchionigtej wjclicic
cienkim zdrowego cztowieka”.

Rozréznia sig¢ 4 typy skrobi opornej [ENGIYST, CUMMINGS 1987; FIARAIAMPU
2000]:

- Typ 1, skrobia fizycznie niedostepna, czyli zamknigla w nicuszkodzonych
komdrkach roSlinnych, dzigki czemu nic moze ulegaé dzialaniu cnzymow
amylolitycznych.

- Typ 2, galeczki surowej (nieskleikowanej) skrobi nicktorych roglin, m.in.
ziemniaka 1 banana,

- Typ 3, produkty retrogradacji skrobi,

- Typ 4, skrobia zmodyfikowana dzialanicm czynnikéw chemicznych lub fi-
zycznych (gléwnie termicznie).

Sposroéd wymienionych 4 typéw skrobi opornej, picrwszy praktycznic nic
jest czysta skrobia, czwarty jest sztucznic otrzymanym produkiem, jedynic dwa
wystcpuja w normalnych warunkach.

Do skrobi Opornc] wystepujacej w warunkach naturalnych nalezy j M typ I,
tzn. gateczki surowej skrobi nicktorych gatunkow roslin, np. banana czy zicmnia-
ka, a takze pewnc typy wysokoamylozowe] skrobi kukurydzldnq. Opornosé suro-
wcj skrobi ziemniaczanej na dziatanie enzymow amylolitycznych po raz picrwszy
zaobserwowat w 1937 1. (polski uczony) Franciszek Nowotny. Dzialajac prepara-
tem amylolitycznym na surowg skrobi¢ szercgu gatunkow rodlin okreslal on
stopien jej hydrolizy i stwierdzit, ze skrobia ziemniaczana, jako jedyna, w bardzo
matym stopniu ulega dziataniu enzymdw [NOwOTNY 1938]. Dopicro 40 lat pd7Znicy,
wyniki te potwicrdzili badacze japonscy [Fuwa i in. 1977, SuGIMOTO 1980, a pO7-
niej réwniez inni [KELLY i in. 1995].

Zjawisko oporno$ci surowej skrobi ziemniaczanej na dzialanic cnzymow
amylolitycznych nie jest w petni wyjasnione. Surowe gateczki skrobi zbozowych sg
wolno, ale calkowicic hydrolizowane przez enzymy amylolityczne. Za przyczyng
opornosci surowej skrobi zicmniaczanej przyjmowano duze rozmiary jej gateczek
i zwigzana z tym ograniczona powierzchni¢ dost¢pu do nich cnzymdw [RING i in.
1988]. Jednakze drobnoziarnista kukurydziana skrobia wysokoamylozowa jest tak
samo oporna na dziatanie enzymoéw, jak gruboziarnista ziemniaczana [PLANCHET i
in. 1995]. Powierzchnia wiadciwa gateczek skrobi ziemniaczancej jest kilkakrotnic
mniejsza od powicrzchni wiasciwej skrobi zbozowych. Zwiazanc z tym sg mozli-
wosci adsorpeji enzyméw na gateczkach skrobi. Jednakze nic stwicrdzono zalez-
nosci migdzy wielko$cig adsorpcji enzymdéw na gateczkach réznych skrobi a stop-
niem ich hydrolizy [KIMURA, ROBYT 1995].

Enzymy amylolityczne w pierwszym rz¢dzie rozktadajy regiony amorficzne.
Tak wicc krystaliczno$é gateczek skrobi moglaby by¢ przyczyna ich opornoscl na
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dzialanic cnzyméw. Jednakze skrobie zbozowe, o wysokim stopniu krystalizacji
typu A, sa podatnc na dziatanie enzymow, podczas gdy skrobia zicmniaczana
(typu B), o dwukrotnie nizszym stopniu krystalizacji, jest oporna na hydrolize
enzymatyczng [QUIGLEY i in. 1998]. Wraz ze wzrostem zawartosci amylozy w skro-
bi kukurydziancj malcje stopiefl jej krystaliczno$ci, a rownoczes$nic wzrasta sto-
pich opornoscei na hydrolizg enzymatyczng. Zawicrajaca blisko 100% amylopekty-
ny kukurydziana skrobia woskowa charakteryzuje si¢ 40% krystalicznodcig i jest
podatna na dziatanic amylaz. Krystaliczno§¢ wysokoamylozowe] skrobi kukury-
dziancj opornej na cnzymy wynosi 15% [BROWN 1996].

Skrobia ziemniaczana, podobnie jak odporna na dziatanie enzymow amylo-
litycznych wysokoamylozowa skrobia kukurydziana, krystalizuje w formic B. Row-
nicz skrobic ro§lin straczkowych, ktore nalezg do typu krystalizacyi C, bedace]
nieszaning tormy A i formy B, sq w znacznej mierze oporne na hydrolizg cnzy-
matyczng |GARCIA-ALONSO 1 in. 1998]. Przy uzyciu mikroskopu elcktronowego ob-
serwowano gateezki skrobi réznych gatunkéw roslin poddanych dzialaniu amylaz
[FUWA i in. 1977; SUGIMOTO 1980; SORAL-SMIETANA 2000]. Na tej podstawie stwicr-
dzono, zc gateczki skrobi zbozowych (typu A) w znacznym stopniu ulegaja hydro-
lizic ¢nzymatycznej. Sg one rozkladane przez a-amylaze centralme, w wyniku
czego powstaja w nich tuncle do wnetrza galeczek, a réwnocze$nie nastepuje
takze rozpuszezanic amorficznych warstw na obwodzie gateczek. Gateczki skrobi
zicmniaczanej (typu B) sa uszkadzane przez enzymy jedynic na powierzchni, na
ktorej pod dziataniem enzymow tworzg sie niewielkie nadzerki [SUGIMOTO 1980:
SARIKAYA i in. 2000}. Swiadczyé to moze o tym, ze skrobic typu B, ktérych kryszta-
ly tworzy duze ,blocklety”, sa bardzie] odporne na dzialanic amylaz niz skrobic
typu A.

W oparciu o przedstawione dane mozna sadzié, ze gléwna przyczyna opor-
nosci surowgej skrobi nicktérych gatunkdéw roslin na dziatanie enzymow amyloli-
tycznych jest struktura gateczek, a zwlaszeza wystepujacy w niej typ B krystaliza-
¢ji. Gateezki skrobi ziemniaczane] 1 wysokoamylozowe] kukurydziance] opornych
na dziatanic cnzymoéw charakteryzujg si¢ typem B krystalizaci.

Nalezy przypuszezad, ze na opornoS$é skrobi surowej majg wplyw rownicz
inne clementy budowy galeczek zwiazance z ich struktura, takie jak ksztalt po-
wicrzchni, wictko$¢ porow itp. Np. zwigzana z tymi cechami podatno$¢ skrobi na
klcikowanic moze by¢ réwniez czynnikicm wplywajacym na jej oporno$¢ na dzia-
tanic amylaz. Gateczki opornej na dzialanie enzymdw wysokoamylozowej skrobi
kukurydziancj nic ulegaja catkowitemu skleikowaniu nawet w temperaturze wrze-
nia wody [BROWN 1996].

W warunkach naturalnych tworzy si¢ réowniez skrobia oporna typu IIL. Sta-
nowi ja substancja wytrgcona z kleiku, lub zelu skrobiowcgo w procesie retrogra-
dacji. Powstale w klcikach 1 zelach skrobiowych, struktury krystaliczne, narastaja-
ce w czasic dluzszego przetrzymywania, zwlaszeza w obnizone] temperaturze,
przejawiaja oporno$é na dziatanie enzymdéw amylolitycznych.

Podczas dziatania na zel enzymami amylolitycznymi, nast¢puje hydroliza
frakcji amorficznej 1 dalsze uporzgdkowanie tancuchéw amylozy. Ziozona z nich
krystaliczna frakcja nic ulega dzialaniu enzymoéw [COLOUHOUN i in. 1995]. Zretro-
gradowana skrobia, wytrgcona z kleikéw lub zeli ma charakter semikrystaliczny i
tylko czg$ciowo ulega hydrolizie enzymatycznej. Jej znaczna cz¢S¢ ma charakter
skrobi opornej na dzialanie enzyméw amylolitycznych [SHiN i in. 2003]. Na powsta-
wanic skrobi opornej typu T ujemny wptyw maja substancjc lipidowe. Wystepu-
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jac w skrobi szeregu roslin, zwlaszcza zbdz, (worzq onc kompleksy inkluzyjne z
amyloza, wnikajac do wnetrza jej tancuchéw. Taka amyloza nic wiaze si¢ w pod-
wojnych helisach, ktére agregujac tworzg struktury krystaliczne. W wyniku tego,
mniej nierozpuszczalnych krystalitow amylozy wytraca si¢ w procesic retrograda-
cji, wskutek czego mniej powstaje skrobi opornej [EERLINGEN i in. 1994a].

Temperatura, w jakiej przetrzymywany jest klcik skrobiowy, ma wplyw na
1108¢ 1 na charakter tworzgccj sig skrobi opornej. Przetrzymywanic kleiku w ciagu
paru godzin w nizszej temperaturze powoduje tworzenic si¢ wigkszej tlodei skrobi
opornej, niz w temperaturze wyzszej. Jednakze dlugotrwate przetrzymywanic kier-
ku w temperaturze rzedu 100°C wywotluje wytwarzanic si¢ znacznic wigkszych
ilodci skrobi opornej, niz w tym samym czasic w nizszych temperaturach [EERLIN-
GEN i in. 1993a, b). Te tworzace sig¢ w niskic] temperaturze produkty retrogradaci
charakteryzujq si¢ krystalizacja typu B (bardzicj oporng na dziakinic amylaz), a
krysztaly powstajgce w czasic dlugiego przctrzymywana klciku skrobiowego w
temperaturze wrzenia wody sa typu A [SHAMATI i in. 2003]. W niskicj temperaturze,
wigkszo$¢ amylozy ulega retrogradacji 1 wytrgceniu z roztworu, w wyzszej tempe-
raturze podlegajg jedynie jej frakcje o niskim stopniu polimeryzacji JLU i in. 1997].
Wielko$¢ utworzonych krysztatéw zalezy przypuszczalnic od rodzaju botanicznego
skrobi. Produkty retrogradacji amylozy zaréwno przy uzyciu mctody in vitro
[CAIRNS i in. 1995], jak i metodami in vivo [ABIA | in. 1996] wykazuja ccchy skrobi
opornej na dziatanie enzymdéw amylolitycznych.

W wyniku retrogradacji amylopektyny tworzg si¢ struktury krystaliczne zto-
zone z tancuchéw o stopniu polimeryzacji od 6 do ponad 50. Temperatura ich
rozpuszczania, w zaleznosci od botanicznego pochodzenia skrobi oraz od warun-
kéw retrogradaci waha si¢ w granicach 30° do 80°C [SuvErio i in. 2000]. Amylo-
pektyna retrogradujgca w niskiej temperaturze krystalizuje w struktury typu B
nawct wowczas, gdy krystalizacja gateczek surowej skrobi byta typu A. Tworzgce
si¢ produkty retrogradacji amylopektyny sa oporne na dzialanic cnzymow amylo-
litycznych [EERLINGEN i in. 1994b).

Oporno$¢ produktow retrogradacji skrobi na dzialanic cnzymow amyloli-
tycznych powodowana jest przypuszczalnie ich wystgpowanicm w postaci struktur
krystalicznych typu B. Taki sam typ krystalizacji wyst¢puje w opornych na dziala-
nie amylaz surowych gateczkach skrobi ziemniaczanej czy kukurydziance] wysoko-
amylozowej. Bardziej oporna jest zrctrogradowana amyloza niz produkty rctro-
gradacji amylopektyny. Wynika to ze znacznie wyzszej termostabilnosci struktur
krystalicznych zretrogradowanej amylozy, niz powstatych w procesie retrogradacji
amylopektyny.

Wiasciwosci skrobi i mozliwosci ich zmiany w wyniku modyfikowania

Skrobia charakteryzuje si¢ okreslonymi whasciwosciami. Nic rozpuszcza sig
w zimnej wodzie, ulega natomiast rozpuszczeniu w rozeicficzonych kwasach 1 za-
sadach, a takze w niektérych rozpuszczalnikach organicznych, np. w DMSO (di-
metylosulfotlenek) czy w pirydynie. Skrobia jest substancja optycznic czynng. Po
rozpuszezeniu wykazuje ona zdolno$¢ skrecania plaszezyzny swiatla spolaryzowa-
nego. Jej skrecalno§é wlasciwa wynosi: w roztworze chlorku wapnia 203°, w {u-
gach 162-163°, a w DMSO 175°. W rozciehczonym kwasic solnym jej srednia
skrecalno$¢ wlasciwa (wyliczona ze skrecalnosdcel whasciwe) skrobi roznych gatun-
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kow rogliny wynost 183,7°. Skrobia zawarta w roztworze posiada zdolnosé zatamy-
wania Swiatla. Wspotezynnik zatamania Swiatta, np. skrobi ziemniaczancj wynosi

5153 [LisINSKA, LiszozyNskr 1989]. W wyniku ogrzewania suchej skrobi, powyzcj
okreslonej temperatury (na ogol ponad 140°C), ulega ona zmianie konsystencji,
micknic. W tej temperaturze przejscia fazowego ,,zeszklenia™, amorficzny polimer
przechodzi ze stanu szlywnego, twardego, w stan elastyczny. Jest to wynikicm
zmian w czasteezkach skrobi — czesciowe] utraty spirainej struktury jej lancuchdw
1 wskutek tego zwickszenia ich ruchliwoscl. Temperatura tego przejicia fazowego
1jego entalpla zalezna jest nuin. od wilgotnosct skrobi [THIEWES, STLENEKEN 1997].
Po ochtodzeniu skrobia ponownie twardnicje.. Do wiasciwoscl skrobi naleza row-
nicz temperatury jej kleikowania 1 lepkos$¢ tworzonych kleikow, ziarnistosé (udzial
gateczek roznych rozmiaréw) oraz jej podatno$¢ na dzialanie enzymdw amyloli-
tycznych.

Whasciwoscl skrobi sy zréznicowane w zaleznoSci od gatunku rosliny, j¢j
odmiany, czynnikow sicdliskowych i agrotechnicznych dziatajacych w czasic wege-
tacji, stopnia dojrzatosci podezas sprz¢tu i warunkow przechowywania. Roznice te
wyslc,pu]a w obrazic mikroskopowym 1 rozmiarach galeczek, w zawartosci amylo-
zy 1 amylopektyny oraz skladnikdow nicskrobiowych. Skrobie roznia si¢ takze
strukturg czasteczek 1 galeczek, wyrazem czego jest typ krystalizaci, temperatura-
mi kleikowania 1 lepkoscig kleikow skrobiowych oraz podatnoscia na dziatanic
enzymoéw amylolitycznych. Wiasciwosdciami rdoznig si¢ takze gateczki roznego roz-
miaru tego samego rodzaju skrobi {LeszozyNskr 2001].

Wlasciwoscer skrobi ulegaja zmianom w wyniku dziatania na nia réznych
czynnikoéw fizyeznych. Poddanice skrobi dzialaniu energii mechanicznej, jakim jest
miclenie, powoduje podwyzszenic rozpuszezalnoder skrobi [TESTER 1997]. Wywolu-
je tez deformagje 1 uszkodzenie gateczek, wzrost temperatur kleikowania, obnize-
nic lepkoser klcikow 1 zwickszenie podatnoscel skrobi na dziatanie ¢nzymow amy-
lolitycznych [LeszozyNskn 1992). Skrobia poddana dziataniu wysokicgo ci$nicnia
(rz¢du 102 MPa), w zalczno$ci od jej rodzaju — albo ulega rozpuszezaniu si¢ w
nizsze] temperaturze, albo tworzy bardziey sztywne zele [AuTio, Storr 1998], Skro-
bia typu krystalizacji B jest bardziej odporna na dziatanie wysokiego ci$nicnia.
Typ krystalizacji skrobi A pod wplywem wysokicgo ci$nicnia zmicnia si¢ w typ
krystalizacji B, wzgl¢dnic C |Karoro i in. 2002]. Promieniowanic jonizujace stoso-
wane w wysokich dawkach powoduje czgdciowa depolimeryzacjg 1 obnizenie stop-
nia krystalicznodei skrobi oraz wzrost jej rozpuszezalno§ci w wodzie, a takze
zmicnia jej podatno$¢ (w zalezno$ei od rodzaju botanicznego) na dziatanic
enzymoOw  amylolitycznych  [LiszczyNskl 1992]. Naswietlanic  skrobi  $wiattem
spolaryzowanym [FIEporROwICZ i in. 20017 1 ultrafioletowym [BARTOLINI i in. 2001]
powoduje czgsciowy jej depolimeryzacjg.

Przctrzymywanic skrobi przez dluzszy czas w wodzie o podwyzszoncj tem-
peraturze, ale nizszej od temperatury kleikowania (ok. 50°C), powoduje wnikanic
wody do wnetrza galeczek, wywolujae nicznaczne powigkszenie ich rozmiarow.
Nast¢puje rozrywanic wiazan wodorowych, a do uwolnionych grup hydroksylo-
wych przylaczanc sg czasteezki wody. Przy tej temperaturze nic powoduje to
zniszczenia gateezek, tylko zmiany ich whasciwoscl. Zmiany te zalezg od pocho-
dzenia botanicznego skrobi. Wplyw na nie maja réwniez temperatura i czas j¢j
dzialania, a takzce stezenic zawicsiny skrobi w wodzie. W wyniku tego hartowa-
nia™ skrobi nast¢pujc wzrost stopnia krystalicznosci gateczek, usztywnienic™ i
uporzadkowanic fafcuchéw skrobiowych tak w strefie krystaliczney, jak 1 w amor-
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ficznej. Te zmiany struktury gateczek skrobiowych pociagaja za sobyg podwyzsze-
nie temperatury kleikowania skrobi i zwigkszenic entalpii tego procesu [Lissz-
CZYNsKI 1992]. .Hartowanie” skrobi ziemniaczanej powoduje dodatkowe wydtuza-
nie podwdinych helis 1 ograniczenic defektow krysztalow [GENKINA i in. 2003]. W
skrobi kukurydzianej powoduje ono réwniez powstawanic nowych podwdinych
helis z udzialem amylozy [TESTER i in. 2000]. Migdzy skiadnikami skrobi zachodzy
interakcje i zwicksza si¢ stabilno§¢ gateczek |[HOOVER, VASANTUAN 1994]. W wyni-
ku tych zmian zmnicjsza si¢ rozpuszczalnos$c skrobi i jej zdolno$¢ do peeznienia,
a wzrasta oporno$¢ gateczek na dziatanie enzymoéw amylolitycznych [THOMPSON
2000].

Ogrzewanie skrobi, zwlaszcza o podwyzszonej wilgotnodel, w temperaturze
ponad 100°C (proces ,,heat-moisture”) powoduje wzrost jcj temperatury poczatku
kleikowania, zwigkszenie rozpuszezalnosel 1 podatnodci na dziatanic enzymow
amylolitycznych. Podczas ogrzewania skrobi ziemniaczanc) nast¢pujy zaburzenia
uporzgdkowania struktury gateczek i zmiana typu krystahizacji z B na A (nic wys-
tepuje to przy ogrzewaniu mikrofalowym) [LEszczynski 1992]. Nastgpuje rozktad
struktur krystalicznych skrobi 1 zmniejszenic stopnia jej krystalicznoscei oraz rozry-
wanic podwdjnych helis w strefach amorficznych, w wyniku c¢zcgo zmunicjsza Si¢
stopicii pgeznienia gateczek |GUNARATNE, HOOVER 2002). Zmiany whasciwodcd
skrobi pod wplywem jej ogrzewania zaleza od rodzaju skrobi. Przy ogrzewaniu
wysokoamylozowej skrobi kukurydzianej uzyskuje si¢ obnizenic stopnia pgeznic-
nia gatcczek oraz wzrost opornoSci na dzialanie cnzymoOw amylolitycznych [Fro
in. 1999]. Przypuszczalnie jest to powodowanc tworzenicm si¢ dodatkowych krys-
talitéw z udzialem amylozy, a takze uporzadkowanicm i powigzanicm jej tafcu-
chéw w regionach amorficznych {HOOVER, MANUEL 1996},

Pozbawienie skrobi zboZzowych skladnika, jakim sa zwigzki lipidowe, przez
odtluszezenic rozpuszezalnikami organicznymi powoduje podwyzszenic rozpusz-
czalnosci skrobi oraz temperatury ich kleikowania 1 lepkosci klcikow [Lisz-
CzYNsKI 1992]. Odttuszezone gateczki skrobi ulegaly w wigkszym stopniu hydroli-
zie enzymatycznej niZz skrobi naturalncj [VASANTHAN, HOOVER 1992]. Dziafanic
stosowanych rozpuszczalnikéw zmienia réwniez whadciwosci skrobi ziemniaczang)
niczawierajacej zwigzkow lipidowych [LESZCZYNSKI i in. 1997]. Wplywajy onc row-
nicz na strukture czastek i zmniejszenie krystalicznoscei gateczek skrobi.

Skrobia ziemniaczana charakteryzuje si¢ zroznicowanymi wiasciwoS§ciami, w
zaleznosci od rodzaju kationdw wysycajacych zwigzany cstrowo kwas fosforowy.
Jednowarto$ciowe jony powodujg obnizenic temperatury kleikowania i podwyz-
szenie lepkoscl kleikéw skrobiowych, wiclowartosciowe np. jony zclaza (1)
wywoluja znacznc obnizenie lepkoscl kleikow [LiszCZyNsKI, GOLACTIOWSKE 1995,

Prawic wszystkie (0k. 95%) reszty glukozowe, z jakich zbudowana jest skro-
bia, posiadaja 3 wolne grupy hydroksylowe. Moga by¢ onc utlenianc, estryfikowa-
ne 1 ulegaé eteryfikacji. Skrobia stosunkowo fatwo jest utleniana przez takic
zwiazki, jak: kwas nadjodowy, czyli jodowy (VII), podchloryn sodu, czyli chloran
(1) sodu, wzglgdnie kwas azotowy (V). Rodzaj utleniacza i warunki procesu
powoduja rézny stopiefi utlenienia. W wyniku tej reakeji moze byC utleniona
jedna lub wiccej grup hydroksylowych w resztach glukozowych. Utlenione moga
one byé do grup karboksylowych lub karbonylowych. Réwnoczesnic nastgpuje tez
cze$ciowa depolimeryzacja taficuchéw skrobiowych. Otrzymanc produkty utlenia-
nia skrobi maja zmodyfikowane whasciwosci w stosunku do skrobi naturalne;.
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Skrobia jako polialkohol moze by¢ estryfikowana przez wicle kwaséw nicor-
ganicznych i organicznych. Od warunkéw procesu zalezy stopicni podstawienia
reszt glukozowych resztami kwasu. Moze zostaé zestryfikowana jedna grupa hy-
droksylowa na wicle reszt glukozowych, mogg by¢ tez podstawione wszystkie trzy
grupy w kazdcj reszcie glukozowej. Od rodzaju estru i od stopnia podstawienia
zalcza wlaSciwosci otrzymanych produktdw, ktorych ilosé jest praktycznic nicogra-
niczona. Przcz estryfikacj¢ mozna tez sicciowaé skrobie. Sieciowanic to polega na
tym, zc czasteezka substancyi estryfikujacej wigze si¢ réwnoczeénic z dwoma fan-
cuchami skrobi tworzac jedna czasteczkg estru dwuskrobiowego.

Grupy hydroksylowe reszt glukozowych skrobi wchodzg takze w reakcejc
cteryfikacji z wicloma grupami alkilowymi i innymi wiazac je mostkicm tleno-
wym. Etcryfikacja skrobi, podobnic jak estryfikacja, przy uzyciu odpowicdnich
rcagentow moze powodowac sicciowanic skrobi. Etery skrobiowe odznaczaja sic
charakterystycznymi wlaSciwosciami, odmiennymi od skrobi wyjSciowe].

Sucha skrobia poddawana ogrzewaniu do tcmperatury ponad 120°C ulega
depolimeryzacji termicznej bez naruszenia struktury gateczkowej. W jej wyniku
powstajy tancuchy reszt glukozowych o réznym stopniu polimeryzacji, wskutek
pckania cz¢Scl wigzan, glownic a-1,4 glikozydowych wewnatrz czasteczek skrobi.
W temperaturach wyzszych powstaje wigcej niskoczasteczkowych dekstryn o wyz-
szej rozpuszezalnodel 1 mniejsze) lepkosci roztworéw wodnych [TOMASIK i in. 1989].
Oprdcz dekstryn w procesic tym powstaja réwniez niskoczasteczkowe zwigzki —
kwasy, aldchydy 1 substancjc gazowe. Rownoczesnie z dekstrynizacjg skrobi prze-
biegaja procesy wtérnej polimeryzacji powstatych produktéw, polegajace na tacze-
niu tych produktow ze soba, najezeéciej wigzaniami a-1,6 oraz 3-1,6 glikozydowy-
mi. Polaczenia te sy bardzie) oporne na hydrolize niz wigzania wystepujace w
naturainej skrobi. Dodatck kwasu jako katalizatora umozliwia obnizenic tempe-
ratury dekstrynizacji skrobi 1 przyspiesza przebieg procesu. W wysokicj tcmpera-
turze, wyzszej od 300°C, skrobia ulega pirolizic, gateczki ulegaja rozpadowi roz-
kladajac si¢ na rézne produkty niskoczgsteczkowe oraz tlenki wegla.

Skrobia w rozcienczonych kwasach i wysokiej temperaturze ulega rozpusz-
czeniu i depolimeryzacji, bedacej hydroliza kwasowa. Polega ona na rozkiadzie
wigzan glikozydowych w laficuchach skrobi, przy rownoczesnym przytaczaniu
czasteezek wody, jednej na kazde zhydrolizowane wiazanie. Poczatkowo nast¢pu-
je rozpad wigzan wodorowych pomigdzy grupami hydroksylowymi 1 rozrywanic
wigzan migdzy resztami glukozowymi. Produktami przcjSciowymi hydrolizy sa
dekstryny o coraz mniejszym stopniu polimeryzacji. Koncowym produktem hydro-
lizy jest glukoza. Oprécz dekstryn, oligosacharydoéw i glukozy powstajg produkty
rozkladu glukozy (np. hydroksymetylofurfural) oraz rewersji (wtérnej polimeryza-
¢fi reszt glukozowych wigzaniami 1,6-, a takze 1,1-, 1,2-,1 1,3-).

Hydroliza skrobi do dekstryn i glukozy zachodzi réwniez pod wplywem
dziatania cnzymoéw amylolitycznych. Spoérdd tych enzyméw kilka znalazto zasto-
sowanic w praktyce, zwlaszcza przemystéw skrobiowego i fermentacyjnego.

Enzym a-amylaza, zwana enzymem uplynniajacym i dekstrynujacym, rozkla-
da wigzania a-1,4 glikozydowe na catej diugosci faficuchow skrobiowych, z wytwo-
rzenicm dckstryn, maltozy i malych ilosci glukozy. Enzym B-amylaza, zwana cnzy-
mem cukrujgcym, rozwigzuje co drugic wiazanic a-1,4 glikozydowe migdzy resz-
tami glukozowymi od niercdukujacego konca fancuchow, w wyniku czego powsta-
j¢ maltoza i tzw. dckstryny graniczne, zawierajacc w swej budowie wigzania a-1,6
glikozydowe. Glukoamylaza dziala na skrobi¢ od nieredukujacego konca fancu-
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chow, rozwigzujac zaréwno wigzania a-1,4, jak i a-1,6 glikozydowe (tylko ok. 30-
krotnic wolnicj), a produktem jej dziatania jest glukoza. Pullulanaza (i izoamyla-
zy) posiada zdolinos¢ rozwiazywania tylko wigzan a-1,6 glikozydowych, w wyniku
czego powstajy liniowe dekstryny, gléwnic z rozgatezicn amylopektyny. Mnicjsze
zastosowanic ma cnzym a-1,4 glukanglikotransferaza, tworzacy z tancuchow skro-
bi cyklodekstryny (zwane dawniej dekstrynami Schardingera), bedace pierseienia-
mi z 6 do 8 reszt glukozowych powstatymi pod dziataniem tego enzymu ze spiral-
nych tancuchdéw skrobi.

Skrobia rozpuszczana w rozcienczonych roztworach alkalicznych ulega czes-
ciowej depolimeryzacji. Pod wplywem dziatania roztwordéw zasad o duzym steze-
niu, w wysokiej temperaturze ulega alkalolizie - rozkladowi z wytworzeniem réz-
nego rodzaju kwaséw [LISINSKA, LESZCZYNSKI 1989)].

Stosowane w krochmalnictwic siarczany (1V), czyli siarczyny, wplywaja na
zmniejszenie pgeznienia 1 wzrost rozpuszezalnosci skrobi, powodujic jej oksyda-
tywna depolimeryzacje. Podobny wplyw wykazuje réownicz chlorck sodu [PATER-
SON 1 in. 1994].

Skrobia w formie naturalne) znajduje stosunkowo nicwiclkic zastosowanie.
Jest ona jednak waznym surowcem przetworczym. Dzigki skomplikowancj budo-
wic molekularnej 1 strukturze gateczek poddawana dziataniu czynnikow fizycez-
nych moze zmieniaé swojc wlasciwosci. Na skutck whasciwoser chemicznych wy-
nikajacym z rcaktywnosci grup hydroksylowych reszt glukozowych, moze tworzyc
nicograniczony liczbe réznorakich zwigzkéw chemicznych o zroznicowanych ce-
chach. Dzicki swej budowic polimeru, moze pod wplywem roznych czynnikow
fizycznych, chemicznych i biochemicznych ulega¢ depolimeryzac)i 7z wylworzeniem
roznych produktow — od wysokoczgsteezkowych dekstryn, do monosacharydu ghu-
kozy. Te mozliwosci zmian struktury 1 wlasciwodci skrobi sy praktyczne wykorzys-
tywanc w przemy$le skrobiowym, przy produkeji hydrolizatow i krochmali mody-
fikowanych.

Skrobia jest surowcem odtwarzalnym, zawartym w zbicranych co roku pro-
duktach roslinnych. Dzicki ogromnym mozliwosciom zmian wiasciwosc i otrzy-
mywania z niej réznych preparatéw, znajduje skrobia w formic naturalney, a
zwlaszcza zmodyfikowanej zastosowanic we wszystkich dzicdzinach zycia. 7
kazdym tez rokiem wzrasta jej wykorzystanic i zwigksza si¢ na nig zapotrzebowa-
nic.
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Stowa kluczowe:  skrobia, gateczki skrobi, fizykochemiczne wladciwoser skrobi,
skrobia oporna

Streszczenie
Skrobia jest wiclkoczasteczkowym weglowodanem, ztozonym z tancuchow

reszt glukozowych. W skiad czgsteczki skrobi wehodzg dwice frakeje: imowa amy-
loza (o stopniu polimeryzacji rzgdu 10-10%), w ktorej reszty glukozowe polaczo-
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ne sy wigzaniami a-1,4 glikozydowymi 1 rozgal¢ziona amylopektyna (o stopniu
polimeryzacji 100), w ktdrej oprocz wiazan a-1,4 wystgpuja wigzania a-1,6 glikozy-
dowe w micjscach rozgalgzien. Lancuchy skrobi przyjmuja formg spirali z tenden-
¢jg do zwijania si¢ w podwaojne ,helisy” (spirale). Szes$¢ par helis bocznych tancu-
¢chow amylopektyny tworzy struktury krystaliczne o okreslonej formie, rozmiarach
1 charakterystycznym widmie rentgenowskim.

Skrobia wyst¢puje w postact semikrystalicznych galeczek o ksztattach i roz-
miarach charakterystycznych dla danego gatunku rosliny. Stopieii krystalicznosc
galeczek oraz udziat w nich amylozy 1 amylopektyny jest zroznicowany w zalcz-
noscl od rodzaju skrobi. Galeczki skrobi nic rozpuszezajg si¢ w zimnej wodzic. W
gorgee)] wodzie kleikujg tworzac roztwor koloidalny zwany kleikiem skrobiowym o
wysokie] lepko$el. Przy odpowiednim st¢zeniu, po ochlodzeniu kicik zeluje, two-
rzac sztywng galarctg. W trakcie przechowywania kleikdw 1 zeli, zwlaszeza w nis-
kicj temperaturze, skrobia retrograduje, przechodzac z postaci rozpuszezonej w
formg nicrozpuszezalng, krystaliczng.

Skrobia skleikowana ulcga hydrolizie pod wplywem dziatania amylaz. Dzic-
ki temu jest catkowicie trawiona w przewodzie pokarmowym cztowicka. Pewne
tormy skrobi nic sy trawione przez organizm cztowicka. Taka skrobia (np. surowe
gafeezki skrobi ziemmaczane) oraz produkty retrogradacji skrobi) nosi nazwe
skrobi opornej. Skrobia ma okreslonc wlasciwosci fizykochemiczne, ktére moga
ulegad znmanom pod wplywem dziatania czynnikéw fizycznych, chemicznych |
biochemicznych. Pod wplywem dziatania temperatury, kwasow 1 zasad oraz enzy-
mow skrobia ulega depolimeryzacji. Dzigki ziozonej strukturze gafeczki oraz
skomplikowancj budowic chemicznej czasteczki skrobi moze by¢ ona modyfiko-
wana, tworzac wiele produktéw o bardzo zréznicowanych wiasciwosciach, wyko-
rzystywanych w praktyce.

STARCH - RAW MATERIAL FOR INDUSTRY,
THE STRUCTURE AND PROPERTIES
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Summary

Starch is a large-molecule carbohydrate composed of chains with glucosce
residucs. A starch molecule consists of two fractions: lincar amylosce (polymerisa-
tion degree at order 10-10%), in which glucosc residues arc connected by a-
1,4 glycosidic linkages and a ramified fraction of amylopectin (polymerisation
degrec 109), in which a-1,6 glycosidic linkages connecting the chains arc present
in addition to a-1,4 linkages. Starch chains form a spiral with a tendency to fold
into double helixes (spirals). Six couples of lateral helixes of amylopectin chain
form crystalline structures of a characteristic form, sizes and X-ray spectrum.
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Starch occurs in the torm of semicrystalline granules, the shape and sizes
ot which depend on plant species. The degrees of crystallinity of the granules as
well as amylose and amylopectin contents vary, depending on the type of starch.
Starch granules are insoluble in cold watcr. In hot water they undergo pasting,
forming a colloid solution, which is starch paste of high viscosity. At an appro-
priate concentration, cooled pastes form stift gels. During storage, pastes and
gels undergo retrogradation, especially at low temperatures, and from soluble
form starch changes into insoluble crystalline form

Pasted starch can be hydrolysed in the intcractions with amylascs, there-
fore, it 18 completely digested in human alimentary tract. Howcever, some forms
of starch cannot be digested in human body, e.g. raw granules of potato starch
and products of starch retrogradation. These are referred to as resistant starch.
Physico-chemical properties of starch can change under diffcrent physical, chemi-
cal and biochemical conditions. Temperature, acids, alkali and cnzymes causc
depolymerization of starch. Due to the complex structure of starch granules and
complex chemical structure of the molecule, starch can be modificd and a wide
variety of products can be obtained, the applications of which arc found in many
industrial branches.
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