
ZESZYTY PROBLEMOW E POSTĘPÓW NAUK ROLNICZYCH 2004 z. 500: 69- 98 

SKROBIA - SUROWIEC PRZEMYSŁOWY, 
BUDOWA I WŁAŚCIWOŚCI 

Wacław Leszczylzski 

Katedra Techn o logii Rolnej i Przechowalnictwa , Akademia Rolni cza we Wrocławiu 

Molekularna struktura skrobi 

Skrobia jest polisacharydem zawartym we wszystkich organizmach roślin
nych . Bt;d,1c syntetyzowana z glukozy powstaj ącej z dwutlenku wc;gla i wody, po
ś rednio jest produktem fotosyntezy, dlatego nazywana jest surowcem odnawial
nym. 

Skrobia znana była człowiekowi od bardzo dawna . Opisywali ją starożytni i 
podawali sposób jc_j otrzymywania z ziarna pszenicy. Jako pierwszy oghidal ją pod 
mikroskopem van Lccuvcnhoc k i opisał to w 1719 r. W II połowic XVIII wicku 
w Niemczech i w Polsce przedstawiono proces otrzymywania skrobi z bulw ziem
niaka. W XIX wicku poznano podstawowe właściwości skrobi, do czego w II po
łowic wicku wnieśli swój istotny wkład również badacze polscy [LES/.C/.YŃSKL P1\

LAS 1 Ńs 1<1 1998j. Szczególnie zn aczące prace dotyczące skrobi , a zwłaszcza jej struk
tury, wykonał profesor Politechniki Lwowskiej Wiktor Syniewski, zwany twórec, 
„Polskiej Szkoły Skrobiowe(. On pierwszy na świecie przedstawi! przestrze nn ,J 
budow<.; cz,1s tcczki skrobi, a także zjawisko jej retrogradacj i [SY Nil'\VSKI I 902 j. On 
też jako pierwszy stwierdził istnienie dwóch enzymów hydrolizuj4cych skrobi<.; 
[ SYN11ws1<1 1924 j: ,,a-diastazy" (B-amylaza) i „B-diastazy" (a-amylaza). W ciqgu 
XX wicku , dzit;ki stosowaniu coraz bardziej precyzyjnych metod , przy użyciu no
woczesnych narzt;dzi badawczych, poznano dokładniej strukturc; i właściwości 
skrobi, choć ni<.: rzadko istnieją kontrowersje wokół niektórych szczegółów 

dotyczc1cych jej budowy. 
Skrobia składa sit; z łań cuchów reszt glukozy połączonych wiązaniami gliko

zydowymi. W jej składzie wystGpują dwie frakcje : amyloza i amylopektyna (rys. 
1 ) . Amyloza jest tzw. frakcj ą liniową , stanowiącą łańcuch reszt glukozowych o 
stopniu polimeryzacji rzc;du }OL )OJ [M URUGESAN i in. 1993], połączonych wiąza
niami a-1,4 glikozydowymi. W łańcuchach amylozy o wysokim stopniu polimery
zacji (ponad 2000) wystc;puje od kilku do kilkunastu bocznych odgałc;zicf\ , przyłą

czonych do głównego la11cucha amylozy wiąza niami a-1,6 glikozydowymi. Amylo
pektyna jest lra kcj ćl rozgałt;zioną , o stopniu polimeryzacji rzt;du 106 [A BERLE, 

BuRCIIAIW l 999 j, w której reszty glukozowe połączone są w ł a ńcuchy wić)Zaniami 

a-1,4 glikozydowymi oraz w miejscach rozgałc;zicń łańcuchów, wi,izaniami 
a-1,6 glikozydowymi. Tych ostatnio wymienionych wiązań w strukturze amy
lopektyny jest o k. 4ry,,_ Amylopektyna składa sic; z łańcuchów różnej długości. W 
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jej strukturze występują dłuższe łańcuchy „B" (40-80 i wit;ccj reszt glukozowych), 
od których odchodzą krótsze odgah,zienia „N o długośc i od kilku do 30 reszt 
glukozowych oraz następne „B", z których odchodzą kolejne la 1'i cuchy .J3" i „A'. 
Stosunek liczby łańcuchów A do B waha sit; w granicach 4 : 1 do 9 : I. Od dłu
gości ła6cuchów A i B oraz ich wzajemnego stosunku li czbowego zależy przccit;t
na długość ła6cuchów amylopektyny. Amyloza i amylopektyna, wzajemnie sit.; 
przeplatając, tworzą przestrzenną strukturt; cząsteczki skrobi. 

a) 

- o 

h) 

Rys. 1. 
Fig. 1. 
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Schemat łańcucha amylozy (a) i amylopektyny (b) 
Amylose (a) and amylopectin (b) cha ins 
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Udział fr akcji amylozy i amylopektyny w skrobi zalc:iy od jej botanicznego 
pochodzenia. Zawartość amylozy w skrobi zazwyczaj waha sit.; w granicach 
10-35% (w naturalnej ziemniaczanej 16-24% ), choć w skrobiach wysokoarnylo-
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Rys. 2. Spiralna struktura amylozy 
Fig. 2. Spiral structure of amylose 
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zowych może być jej nawet 70% i więcej, a w tzw .. ,woskowych'' (wysokoamylo
pektynowych, także ziemniaka genetycznie modyfikowanego) wystc;puj ,J tylko jej 
ilości śladowe od ok. 0% do ok. 4%. Łańcuchy skrobi w warunkach naturalnych 
występują w formie lcwoskn;tnej spirali (helisy), przy czym na jeden jej zwój 
przypada średnio 6 reszt glukozowych (rys. 2). Picrwszom.;dowc grupy hydroksy
lowe reszt glukozowych zwrócone s,1 na zcwrnitrz spirali, a drugorzi.;dowc i wi,1za
nia wodorowe do jej wni.;trza. Zewnętrzna strona spirali ma charakter hydrofilo
wy, a wewnętrzny jej „tunel" - hydrofobowy. Dzięki temu do spirali skrohi, 
zwłaszcza amylozy, wnikać mogą różne , nierozpuszczalne w wodzie suhst,1ncje , 
takie jak np. związki lipidowe czy jod. Powstały kompleks amylozy z jodem 1i1 a 
granatowe zabaiwienic, a z amylopcktym1 cze1wonc. Amyloza ma zdolność wi,)Za
nia znacznie wic;kszych ilości jodu niż amylopektyna. Dlatego ba1wa granatowa 
dominuje przy tworzeniu kompleksów skrobi z jodem. Gdy kleik skrobiowy zosta
nie ogrzany, granatowe zabarwienie znika, gdyż helisy skrobi rozwijaj ,, sii.; przyj
mując formę liniową i cz,Jsteczki jodu z nich „wypadaj,!". Po schłodzeniu kleiku. 
zabarwienie pojawia sic; ponownie. 

W skrobi niektórych gatunków roślin, np. ziemniaka, amylopektyna jest 
czi.;ściowo zestryfikowana kwasem ortofosforowym (V), przy czym zwi ,vana nim 
jest głównie grupa hydroksylowa przy wc.;glu 6 reszty glukozowej (ok. (li %) i przy 
wc.;glu 3 ( ok. 38%) [HIZUKURI 1996]. Jedna grupa fosforanowa przypada średnio 
na 200 reszt glukozowych [MUl·IRBFCK i in. 199lj. Dwie trzecie grup fosforanowych 
zlokalizowa nych jest w łańcuchach amylopektyny „A' i jej zcwnGtrznych łaficu
chach „B", na ogól złożonych z 28-80 reszt glukozowych , nic kn'ltszych niz 20 
reszt glukozowych. W łańcuchach tych s,1 one zwi,1zanc w reszcie glukozowej nic 
bliższej niż dziewiąta od miejsca rozgalt;zicnia h.111cucha [Lls1 ŃsK,\ . LLV< /Y '-SKI 

I 989]. Dzit;ki występowaniu w skrobi grup fosforanowych ma ona właściwości sła
bego kwasu organicznego. Czc.;sto też skrobia, a właściwie amylopektyna, nazy
wana była kwasem amylofosforowym [SAMEC 1927]. Tc grupy fosforanowe wi , i ż ,i 

jonowo kationy, w warunkach naturalnych głównie wapnia, magnezu, sodu i pnta
su, nadaj,1c skrobi cechy jonowymicnne, 

Łańcuchy amylozy oraz równolegle ułożone końcowe rozgałc.;zicnia ,,A· 
amylopektyny (o stopniu polimeryzacji 10-30) tworz,J z sąsiednimi ła11cuchami 
podwójne spirale (helisy), wzmacniane wi,1zaniami wodorowymi. Kilka (2-4) ła11-
cuchów A, bi.;dących odgałi.;zieniami tego samego łańcucha „B'' wi ,)7,c sii.; ze sob,i 
w podwójne helisy tworząc wspólnie tzw. ,,klastery" (pc;czki), rys. 3. Z 6 s,1siadu
jących lewoskrc;tnych podwójnych helis powstają formy krystalicwc o długości ok. 
10 nm [EUASSON, GUOMUNDSSON 1996]. W warstwach równolegle wystc.;puj,,cych 
ViCZków (klasterów) podwójnych helis o odpowiedniej (ponad I O reszt glukozo
wych) długości, tworzą się regiony krystaliczne skrobi . Pomiędzy nimi , w przes
trzeniach , w których występują rozgałęzienia łańcuchów amylopektyny, jej krótkie 
łańcuchy, a także pojedyncze helisy amylozy wolnej lub zwi,1zancj z substa ncjami 
lipidowymi, tworz,1 się warstwy semikrystaliczne wzgh;dnic amorficzne. Krystalicz
ność skrobi, która jest dodatnio skorelowana z zawartości,, amylopektyny i z iloś
cią podwójnych helis, waha się w granicach 15-45'.l, w zależności od gatunku 
rośliny [EUASSON, GUDMU NDSSON 1996]. 

Na podstawie widma dyfrakcyjnego promieni X wyróżnia się trzy typy krys
talizacji skrobi: A , B i C. Polimorfizm skrobi wynika z różnej długości bocznych 
łańcuchów amylopektyny i ze stopnia ułożenia podwójnych helis. W skrobi formy 
krystalizacji A, podwójne helisy łańcuchów o długości najczi.;ścicj 10-l 2 reszt glu-
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Fig. 3. 

C 

SKROBIA - SUROWIEC PRZEMYSŁOWY, BUDOWA I Wł,AŚCIWOŚCI TJ 

/"'~ 
r A 

r 
--or-

~ 

~ "'- - ~ 

~ 
>ł 

1-nn-.. -------,,- l' 
B 

----- ~ - - - ---,,,,,. 
, 

Il 

' I 

--- .... 
-. 

"' I./ "'~ ,. -
) ~ :i , 

~ 

}, 

f 

----- -- ..._.2,. 
~ • -

(~ ,, ,,, ,,,,. 
.,11, . :'I --- - "I -

-- "' ._ ..... .u.-.. ----~-

~ 
~ ,. 

~ > 
~ 

• 

i 
- ł'~ ---,/) --=-~~-
-- C I--~ \___ J '-----

-----

-- ______ __. ------
Struktura amylopektyny: A - łańcuch ,,/\', B - łańcuch „B", C - ,,pqczek" la11-
cuch6w ( ,,cluster") 

Amylopectin structure: A - chain .,A", B - chain „B'', C - cluster of chains 

kozowych, krystalizujące w układzie heksagonalnym, są ściśle upakowane, z 
małym udziałem wody krystalizacyjnej ( 4 cząsteczki wody na 12 reszt glukozo
wych). Kryształy formy B o układzie pscudohcksagonalnym składają sic; z luźniej 
ułożonych podwójnych helis łańcuchów o długości 13-18 reszt glukozowych, z 
udziałem znacznej liczby cząsteczek wody (36 na 12 reszt glukozowych), zgrupo
wanych głównie w centrum „komórki" kryształu. Cząsteczki wody uczestniczq w 
wiązaniach wodorowych z grupami hydroksylowymi łańcuchów reszt glukozowych. 
Forma krystalizacji C uważana jest za mieszaninę form A i B [GERNAT i in. 1990]. 
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Typ krystalizacji A wystGpuje w skrobi szeregu zbóż (pszenica, kukurydza, owies, 
ryż) i niektórych roślin korzeniowych (tapioka, bataty, taro). łyp B charakteryzu
je skrobie; roślin korzeniowych i bulwiastych (ziemniak, jam) oraz niektc'irych zbo
żowych (wysokoarnylozowe: jc;czmień, kukurydza, ryż). łyp krystalizacji C obser
wuje sic; m.in. w skrobi szeregu roślin strączkowych. W skrobi różnych gatunk(lw 
kukurydzy, zawierających od 0% do 84% amylozy wystc;pujc odwrotna zależność 
mic;dzy zawartością amylozy a stopniem krystaliczności. Równocześnie w skro
biach tych spotyka sic; różny typ krystalizacji. Niskoamylozowc skrobie kukury
dziane tworzą struktury krystaliczne z łańcuchów o stopniu polimeryzacji. średnio 
20 reszt glukozowych, z przewagą łańcuchów krótkich ( I 0-13) i charaktcryzuj,1 
sic; wysokim stopniem krystalizacji typu A Wysokoamylozowc skrobie kukurydzy 
o niskim stopniu krystalizacji tworzą kryształy typu B zbudowane z długich la(1cu
chów, średnio 35 reszt glukozowych. Wraz ze wzrostem hydratacji skrobi, w gra
nicach 10%-30%,, zwic;ksza sic; jej krystaliczność [C11u111AM, TAo l'J9k] 

Budowa gałeczek skrobi 

Skrobia wystGpuje w komórkach roślinnych w postaci charakterystycznych 
gałeczek, zwanych też ziarnami, złożonych z wielkiej ilości cz,1steczck, w.;du I 0 12 

--10 13 [SWINKELS 1985]. Mogą być one proste, tzn. pojedyncze, z jednym tak zwa
nym środkiem wzrostu (,,hilum"). Mogą być też złożone z kilku czy kilkunastu 
gałeczek, przeważnie drobnych, jakby zlepionych ze sob,1. Gałeczki skrobi mają 
kształt mniej lub bardziej regularny, charakterystyczny dla skrobi określonego ga
tunku rośliny (fot. 1). Ich rozmiary (średnie) wahają sic; w zależności m.in. od 
pochodzenia botanicznego, od 0,5 µ,m, w przypadku amarantusa (szariatu) cło 

ponad 100 µ,m, w przypadku kanny (tab. 1 ). Regularność uporz,1dkowania łańcu
chów skrobi w gałeczce znajduje swe odbicie w takich jej właściwośc1ach, jak 
wspomniane widmo rentgenowskie oraz zjawisko anizotropii ( .. dwułomności"). 

Kanna 

Ziemniak; Polało 

Pszenica; Whcat 

Pszenżyto; Triticale 

J~czmicń; Barlcy 

Żyto: Rye 

Kukurydza: Maizc 

Owies; Oats 

Ryż: Rice 

Szarłat: Arnarantlrns 

Rozmiary gałeczek skrobi różnych gatunków roślin 
Sizes of starch granules of various plant spccics 

Rodzaj skrobi; Type of starch ROJ.mi;ir: Si1.c (11m) 

- duże gałeczki „A": large granules .,A" 
- malc galcezki „B"; small granulcs ,.B'" 

- duże gałeczki; large granules 
- male gałeczki; small granules 

- duże galcczki; large granules 
- male galcczki; small granules 
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Gałeczki skrobi różnych ga tunków roś lin pod mik roskope m: a) skrobia ziemniacza na, b) skrobia psze nna, c) skrob ia kukuryd zia na, 
d) skrobia owsiana 

Photo l. Microsco pic picture of sta rch gra nules from various plant species : a) potato starch , b) whe at sta rch , c) maize starch, d ) oat sta rch 
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Fot. 2. Gałeczki skrobi ziemniaczanej pod mikroskopem w świe tle spolaryzowanym 
Photo 2. Microscopic picture of starch granules in white a nd polariz<.:d light 
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Polega ono na pojawianiu sic; w obrazie mikroskopowym w świetle spo laryzowa
nym widocznych na ciemnym tle świecących wycinków gałeczki, w kształcie krzyża 
maltańskiego (fot. 2). 

1 

2 

Rys. 4. 

Fig. 4. 
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Budowa warstw gałeczki skrobi : 1 - łańcuch amylopektyny, 2 - ,, p<;czki" kolej
nych krystalicznych warstw a mylopektyny, widoczne (grubsze linie) ła11cuchy 
amylozy, 3 - krystaliczne warstwy tworzące struktury „blockletów", 4 - poje
dynczy „blocklet", 5 - małe „blocklety" , 6 - duże „blocklety", 7 - warstwa sc
mikrystaliczna, 8 - warstwa krystaliczna, 9 - powierzchnia gałeczki 

The structurc of laycrs in a starch granule: 1 - amylopectin, 2 - clustcrs of 
consccutivc crystallinc laycrs of amylopectin, visible (thicker lines) amylose 
chains, 3 - crystalline layers forming blocklcts, 4 - a single blocklct. 5 - small 
blocklcts, 6 - large blocklcts, 7 - scmi-crystallinc layer, 8 - crystallinc laycr, 9 
- surfacc of a granule 
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Pod mikroskopem w świetle przcchodz,1cym można zaobsc1wować, na po
wierzchni gałeczek skrobi sferyczne uwarstwienia, tzw. ,,warstwy wzrostu" wokół 
jej centrum (,,hilum"). Są one wynikiem różnego załamania światła w przemien
nie występujących, powstających w czasie wzrostu gałeczki, warstwach krystalicz
nych i amorficznych. Krystaliczne warstwy powstałe z powtarzaj ,1cych sii.; kolej
nych kryształów amylopektyny, wraz z substancją amorficzną znajduj,JG! sii.; mii.;
dzy kryształami i warstwami krystalicznymi, tworzą sferyczne struktury ( ,,hloklc
ty") o rozmiarach 20-500 nm. Twarde (krystaliczne) warstwy składaj,, sii.; z du
żych „blokletów" (50-500 nm), miękkie (semikrystalicznc) z mniejszych (20-50 
nm) . Regiony ułożone są koncentrycznie , ,, twarde" przemiennie z „mii.;kkimi ·· 
[GALU\NT i in . 1997], rys. 4. ,,Warstwy wzrostu" są dużo bardziej widoczne w obra
zie mikroskopowym gałeczek skrobi ziemniaczanej niż na gałeczkach skrobi in
nych gatunków. Struktury krystaliczne gałeczek skrobi ziemniaczanej krystalizacji 
typu B zbudowane są z długich podwójnych helis i tworz,i duże .,hlocklety'·. 
wchodzące w skład „twardych" warstw krystalicznych gałeczek. W warstwach krys
talicznych zewrn;trznej części gałeczek skrobi ziemniaczanej wysti.;puj,J bardzo 
duże „blocklcty" o rozmiarach 200-500 nm, podczas gdy w gakczkach skrohi 
zbożowych są one dużo mniejsze. Tc duże „blocklcty" S,) widoczne przy użyciu 
techniki mikroskopowej AFM (Atomie Force Microscopy) jako uwypuklenia na 
pofałdowanej powierzchni gałeczek skrobi ziemniaczanej [GAI.I.ANT i in. I 997 j. Ob
serwuje sic; je przy użyciu tej techniki również na preparatach z wm; tr1.a gałeczki 
[RIDOUT i in . 2002]. 

Na powierzchni gałeczek występują liczne nierówności i pory o różnej śn:d
nicy i głębokości do wewnątrz gałeczki [JUSZC7AK i in. 2003a. bj. Ukształtowanie 
powierzchni gałeczek zależy od botanicznego pochodzenia skrobi i wraz z ich 
rozmiarami wpływa na wielkość powierzchni właściwej skrobi . .Jest ona zróżnico
wana w zależności od rodzaju skrobi i wynosi np. 0,243 m2·g 1, w przypadku gale
czek skrobi ziemniaka, o typie krystalizacji B i 0,687 m2·g -1 w przypadku gałeczek 
skrobi kukurydzianej, typu A. Wielkość powierzchni właściwej gałeczek skrobi 
oraz objqtość porów jest skorelowana z temperaturą kleikowania skrohi i z lep
kością utworzonych kleików [FORTUNA i in. 2000]. Rozmiary powierzchni gałeczek 
oraz ilość i wielkość porów wiążą sic; także ze zdolności,1 skrobi do adsorbowania 
różnych substancji, w tym związków białkowych i enzymów oraz jej podatności,1 
na działanie różnych czynników zcwn<;trznych. Struktura i porowatość gałeczek 

skrobi wpływa na ich ciqżar właściwy, mieszczący sii.; średnio w zakresie 1,50 do 
1,65 g·cm··\ przy czym zależy on od gatunku skrobi oraz ud rozmiaru gałeczek. 
Wielkość gałeczek skrobi wpływa na jej właściwości rcologicrnc i przctwc'irczc 
[LISIŃSKA. LESZCZYŃSKI 1989]. 

W cząsteczce skrobi amyloza i amylopektyna przcplataj ,1 sii.; wz,1jcrnn1c. 
Zagadnieniem rozmieszczenia amylozy i amylopektyny w gałeczkach skrobiowych. 
jako pierwsi zajęli si~ (polscy uczeni) - Feliks Polak i Aleksander Tychowski. Na 
podstawie produktów hydrolizy enzymatycznej stwierdzili oni, że zcwni.;trzna 
warstwa napqczniałych gałeczek skrobi zbudowana jest z amylopektyny. Podczas 
kleikowania skrobi następuje rozluźnienie jej struktury, co umo1.liwia przecho
dzenie amylozy do roztworu (POLAK, TYCHOWSKI 19291. Przypuszczenie, że zcw
nt;trzna warstwa gałeczki skrobi składa si~ z amylopektyny, wysun<;li blisko 40 łat 
później również inni badacze, w oparciu o pomiary zawartości amylozy i amylo
pektyny w gałeczkach uszkadzanych mechanicznie [STARK, YIN 198(1j. Przeciwne 
wyniki uzyskano kilka lat później, na podstawie oznaczeń frakcji skrobi w galccz-
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kach, z kt(,rych chemicznie usuwano kolejno ich wierzchnie warstwy IJANJ .. S1 ILN 

I 993 J. Późniejsze badania, wykonane przy użyciu wielu różnych metod, w tym z 
zastosowaniem komplcks(,w enzymów amylolitycznych ze zlotem wykazały , że 

niezależnie od rodzaju skrobi i od zawartości w niej amylozy, zewm;trzna warstwa 
gałeczek tak uwodnionych, jak i suchych zbudowana jest z amylopektyny IATKIN i 

in. 19991, co potwierdza to, co 60 lat wcześniej podawali badacze polscy. 
Gałeczki skrobi obok substancji wt;glowodanowej i wody, której zawartość 

zależna j1.:st m.in. od wilgotności wzglt;dnej otaczającej atmosfery, zawiera rów
nież pewne ilości substancji lipidowych , azotowych i mineralnych. Zawartość tych 
substancji zwiqzana jest z gatunkiem roś liny , z której pochodzi skrobia. W skrobi 
ziemniaczanej ilości zwi,1zków lipidowych i białkowych Sc! śladowe, podczas gdy w 
skrobiach 1.bożowych zawartość białek przekracza OY1e1 (w skrobiach roślin 

stqczkowych nawet 0.9rtr!), a substancji lipidowych przewyższa 1,Y½· [ELIASSON. 
Gu nMu NnssoN 19%J. Substancje te tworz,1 coś w rodza ju siatek białkowolipido
wych, prze rastaj ,1cych wnt;trze gałeczki i wyst t;puj ,1cych na jej powierzchni. Niek
tfoc lipidy zwi,izane z fosforem tworz,1 fosfolipidy. Czt;ść substancji lipidowych 
kompleksuje z amyloz,!, wnikając do hydrofobowego wnt;trza jej helis. Ma to 
wpływ na właściwości funkcjonalne skrobi , takie jak lepkość kleik(iw skrobiowych, 
ich przejrzystość itp. , a także na procesy technologiczne podczas jej przerobu na 
produkty pochodne. Skrobia zawiera również od 0,2% do 0,6%, substancji mine
ralnych. glc',wnic fosforu wyslt;pujqcego w fosfolipidach lub w estrach i zwi,1za
nych z nimi kationów metali . Skrobia ziemniacza na, zawicrajqca w swym składzie 
dużo mniej zwi,1zkc',w niewt;glowodanowych niż np. skrobie zbożowe, jest skrobi,! 
najczystsz,! chemicznie i uchodzi za najbardziej odpowiednią do prze twarzania na 
skrobie modyfikowane czy hydrolizaty. 

Skrobia w czasie przechowywania zmienia swoje właściwości ulcgaj,) c „sta
rzeniu si~ " . W procesie tym nastt;puje czt;ściowa depolimeryzacja łańcuchów 
skrobiowych. W skrobi zicmniacrnncj dodatkowo zachodzi rozkład estrowych 
wi;va11 mit;dzy grupami hydroksylowymi reszt glukozowych a kwasem fosfo ro
wym, z wydzieleniem fosforu nieorganicznego. Wynikiem „starzenia si~" skrobi s,1 
zmiany jej właściwości ~ obniżenie średniej masy cz4stcczkowej, zmniejszenie lep
kości klcikl',w itp. Proces sta rzenia siG skrobi zachodzi szybciej przy wyższej za
wartości w niej wody i w podwyższonej tempera turze [LES/.C/.YŃSKI l992J. 

Kleikowanie skrobi 

Gałeczki skrobi s,1 nierozpuszczalne w zimnej wodzie; w wodzie o tempera
turze 20°C zwi~kszaj ;! swoj,i objt;tość o ok. 3(J<;L W podwyższo nej temperalu17.1.: 
(ponad 40°C) dyfuzja wody w gh1h gałeczek jest intensywniejsza i przy odpowied
niej ilości wody ulegają one kleikowaniu, tworząc wodny roztwór koloidalny 
zwany kleikiem skrobiowym. 

Przejawem procesu kleikowania jest stopniowa utrata krystaliczności skrobi 
i zanik anizotropii (dwójłomności) gałeczek. Na podstawie postc;puj ącego zan iku 
anizotropii (świecenia gałeczek w obrazie mikroskopowym w świetle spolaryzowa
nym), bt;d ,icego efektem zaburzenia w regularności struktury skrobi można doko
nać pomiaru temperatur kleikowania (rys. 5) [LESZCZYŃSK I 1987]. W pocz,1tkowym 
etapie kleikowania, w temperaturze powyżej 40°C, nastGpujc hydratacja gałecze k, 

zwłaszcza ich regionów amorficznych. Rozrywane zostaj ,1 wiązania wodorowe 
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wzmacrna_F1ce helisy skrobi, a do uwolnionych grup hydroksylowych przy ł,iczają 
siG cząsteczki wody. Uwodnione gałeczki pt;cznieją do ohjt;tości kilkadzicsi,it , a 
nawet paruset większej od ich pie1wotncj obję tości (fot. 3). W tym momencie 
kleikująca zawiesina gGstnieje w wyniku wzrostu rozmiarów napGcznia łych gałe

czek oraz ubytku wolnej wody, która przez nic została wchłonit;ta. Przy użyciu 
wiskografu (np. Brabendcra) na wykresie charakterystyki kleikowania otrzymuje 
sic; w tym przypadku tzw. maksimum lepkości , bc;d ,1cc wynikiem wzrostu oporu 
gGstniej,1cej zawiesiny skrobi wobec obracaj,Jcego sit; mieszadła urvidzenia po
miarowego (rys . 6). Jednocześnie z napęczniałych gałeczek przechodzi do roztwo
ru rozpuszczana substancja skrobiowa, częścicwo zdepolimeryzowana w wyniku 
współdziałania temperatury i wody. Podczas kleikowania wit;kszości rodzajów 
skrobi, w piciwszym etapie procesu do roztworu przechodzi amyloza i niżcj spoli
meryzowane ł ańcuchy amylopektyny [EuASSON . GuDMUNDSSO N 1996 j. 

Fot. 3. Pt;czniejące gałeczki pod mikroskopem 
Photo 3. Microscopic picture of swelling granules of potato starch 
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Do przeprowadzenia przejścia fazowego, jakim jest kleikowanie skrobi, 
niezbt:;dna jest określona ilość ciepła. Jego pomiar (oraz równoczesne określenie 
temperatur początku i końca kleikowania) może być dokonywany przy użyciu 

skaningowego kalorymetru różnicowego (rys. 7). Temperatury kleikowania skrobi 
ziemniaczanej można również określić na podstawie zmian przewodności pr,idu 
elektrycznego przez kleikującą zawiesint:; (rys. 8), zachodz,icych w wyniku prze
chodzenia do roztworu związanych ze skrobią nieorganicznych jonów j lxsz
C'ZYŃSKI 1987]. W mian, podwyższania temperatury, w dalszych fazach kleikowania 
skrobi nastt;puje stopniowe zmniejszanie jej krystaliczności i uporz,Jdkowania 
molekularnego oraz podwyższania temperatur kleikowania i obniżanie ciepła 

przejścia fazowego (entalpii) [COOKE, GmLEY 1992]. Temperatury i entalpia 
kleikowania gałeczek oraz właściwości reologiczne powstałych klcihiw zalcż,J od 
botanicznego pochodzenia skrobi. 

50 

Rys. 7. 

Fig. 7. 

70 
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Charakterystyka termiczna kleikowama skrob1. lempcratury kleikowania: t
1
, -

początku, t,,, - maksimum, tk - ko{ica, H - entalpia 

Thcrmal characteristics of starch pasting. Pasting tcmpcraturcs: I" - 1nitial, t,,, 
- max., tk - finał, H - cnthalpy 

W kolejnych etapach kleikowania, przy podwyższaniu temperatury klcikuj,r
ccj zawiesiny skrobi ( do 80-95°C), nastt;puje dalsza depolimeryzacja i rozpusz
czanie sit:; w wodzie pozostałych łańcuchów skrobi. W podwyższonej temperaturze 
(ponad 90°C) maleje lepkość kleiku sporządzonego ze skrobi szeregu roślin (np. 
ziemniaka) w wyniku fragmentaryzacji gałeczek i rozpuszczania substancji skro
biowej. Kleiki niektórych skrobi zbożowych wykazują stosunkowo niskie maksi
mum lepkości, ale wykazują stabilność termiczną - dalsze ich ogrzewanie nic po
woduje obniżenia ich lepkości. Struktura kleiku wzmacniana jest wi,Jz,tniarni wo-
dorowymi rnic,dzy grupami hydroksylowymi przy wt;glaeh 2 i 6 - wewn,rtrz lar'lcu
chów i mit;dzy łańcuchami amylozy i amylopektyny jT/\KO, 1-lt/.UKllRt 2002] Pows
tały kleik zawiera rozpuszczoną substancjt; wc;giowodanow,i i fragmenty galeczck 
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Zmiany przewodności prądu elektrycznego przez kleikującą zawiesin<; skrobi 
ziemniaczanej. Temperatury kleikowania: t1 - początku, t2 - końca 

Changes in electric current conductivity by pasting starch suspcnsion. Pasting 
tcmpcraturcs: 11 - initial, t2 - finał 

skrobiowych, odznacza sic; wysokci lepkością i posiada cechy cieczy nieniutonows
kiej. Właściwości kleików skrobiowych - ich lepkość, odporność na działanie tem
peratury i energii mechanicznej (mieszania) itp., zależy od rodzaju botanicznego 
skrobi, od jej struktury i składu chemicznego. 

Żelowanie kleików i retrogradacja skrobi 

W przypadku ochładzania kleiku skrobiowego, wraz z obniżaniem tempera
tury, zmniejsza sit; ruchliwość ez,istek skrobi w roztworze, przez co dochodzi do 
ich zbliżenia i h1czenia siG, wzrasta lepkość kleików (tzw. drugie maksimum na 
wykresie charakterystyki kleikowania). Przy odpowiednim stężeniu kleik żeluje 
tworz,1c zwartą galarctG, w której substancja skrobiowa wiąże znaczne ilości wody. 
Proces ten składa sic; z dwóch kolejnych etapów. W pierwszym nastc;puje rozdzie
lenie sit; faz, w wyniku czego stała faza polimeru tworzy strukturę siateczkow,1, 
wiąż,ic w swych oczkach fazt; wodną (fot. 4) . W drugim etapie , w fazie polimero
wej powstaj,1 podwójne helisy amylozy. Amylozowy żel wystqpuje w postaci struk
tury mikroporowatej, zbudowanej z nici o średnicy 10-30 nrn. Złożone s,J one z 



84 W. Leszczyński 

Fot. 4. Zd skrobiowy w obrazie mikroskopu e lektronowego 
Photo 4. Starch gcl - under clcctron microscope 
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łańcuchów amylozy o stopniu polimeryzacji rzt,du 26-73, w postaci podwójnych 
helis połączonych w segmenty. Te segmenty amylozy czt;ściowo krystalizują wed
ług typu krystalizacji B [LELOUP i in. 1992b]. Żele amylopektynowe rów'nież są 
czt;ściowo krystaliczne. Krótkie zewnt,trzne rozgałt,zicnia amylopektyny o stopniu 
polimeryzacji 14-20 wiążą sit; w struktury krystaliczne tworząc siatkt,. W odróż
nieniu od amylozy, krystalizacja amylopektyny zachodzi bardzo powoli [EERLIN

GEN, DELcouR 1995]. Żel skrobiowy ma określone właściwości, takie jak: zdolność 
utrzymywania wody, sprt;żystość i odporność na działanie sił mechanicznych. 

Przechowywane przez dłuższy czas, zwłaszcza w temperaturze zbliżonej do 
0°, kleiki lub żele skrobiowe ulegają zmianom zwanym starzeniem kleików. Kleik 
mt;tnieje i obniża sit; jego lepkość. Żel staje siG sztywny, a jego powierzchnia 
gt;stnicjc tworz,1c „skórkt,'' i pojawia sit; na niej pewna ilość wody, świadcząc o 
zjawisku synerezy. Czasem, na powierzchni żelu o dużym stt,żeniu pojawiaj,) sit; 
białe plamy ( ,,wykwity"). Zmiany te zachodzą na skutek zachodzącego procesu 
retrogradacji skrobi. Polega on na przechodzeniu czt;ści skrobi rozpuszczonej w 
formt; nierozpuszczalmJ. Dzit;ki temu zmniejsza siG stGżenie skrobi w kleiku, 
powoduj,ic obniżenie jego lepkości. Zjawisko synerezy w żelu skrobiowym świad
czy o zmniejszeniu sit; ilości rozpuszczonej w nim skrobi, wiąż,1ccj wodt;. Białe 
„wykwity'' s,1 wykrystalizowam1 skrobią. Proces retrogradacji zachodzi w wit;kszym 
stopniu przy przetrzymywania kleiku skrobiowego w niższej temperaturze. 

W trakcie procesu retrogradacji nastGpu_je stopniowe zwijanie sit; wyprosto
wanych łańcuchów rozpuszczonej w wodzie skrobi (zwłaszcza amylozy) w helisy, a 
nastt;pnic łączeniu sit; ich w podwójne helisy, wzmacniane wiązaniami wodoro
wymi, z równoczcsmi dehydratacją. Helisy te, w czasie kilku godzin przechowy
wania żelu ulegaj,1 agregacji. Sąsiednie podwójne helisy tworzą trwałe, tcrmosta
bilnc, nierozpuszczalne w wodzie struktury krystaliczne. Struktury te s;.1 wysoce 
tcrmostabilnc (temperatura rozpuszczania powyżej 150°C). Obok nich w struk
turze żelu wystt;pujc frakcja amorficzna złożona z luźnych łańcuchów amylozy o 
stopniu polimeryzacji 6-30 [LELOUP i in. 1992a]. Długie łańcuchy amylozy zagina
jąc siG mog,1 uczestniczyć w tworzeniu wiciu struktur tego typu. Powstają struktu
ry krystaliczne typu B, a przestrzenie zajGte przez fragmenty łańcuchów amylozy 
nicwhiczonc w struktury krystaliczne są amorficzne. W efekcie, zrctrogradowana 
skrobia ma charakter scmikrystaliczny [Hoovrn 2001 ]. Stopień retrogradacji skro
bi wzrasta wraz ze zwit;kszaniem zawartości amylozy. 

Amylopektyna ulega również retrogradacji, ale proces ten jest długotrwały. 
wymagaj,1cy kilkunastu do kilkudziesit;ciu dni przetrzymywania kleiku skrobiowe
go w odpowiedniej temperaturze. Zachodzi on w wiGkszym stopniu, gdy kleik 
skrobiowy poddaje sit; kolejno kilkakrotnie ochłodzeniu i ogrzaniu. W wyniku 
retrogradacji amylopektyny, dzit,ki jej strukturze rozgałc;zioncj i krótszym łańcu
chom (średnio ok. 15 reszt glukozy) tworzącym podwójne helisy, powstałe krysta
liczne produkty odznaczają sit; niższą termostabilnością. Podczas, gdy produkty 
retrogradacji amylozy mogą ulec rchydratacji po ogrzaniu z wodą w temperaturze 
powyżej 120°C, to temperatura rozpuszczania produktów retrogradacji amylopek
tyny waha sit; w granicach 55-70°C [EERLINGEN, DELCOUR 1995]. 

Skrobia oporna 

Skrobia w formie sklcikowanej łatwo ulega hydrolizie pod wpływem działa
ma enzymów amylolitycznych. W początkowej fazie hydrolizy, pod działaniem 
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enzymów, a zwłaszcza a-amylazy, podlega ona częściowej depolimeryzacji z wyt
worzeniem dekstryn, będących łańcuchami reszt glukozowych o różnym stopniu 
polimeryzacji. W końcowym wyniku hydrolizy, zwłaszcza pod działaniem glukoa
mylazy powstaje glukoza. Glukoza pochodząca z hydrolizy skrobi zachodz,iccj w 
przewodzie pokarmowym człowieka wchłaniana jest w jelicie cienkim. W takiej 
formie trawiona jest skrobia w organizmie. 

Pewne formy skrobi nic poddają sit; w pełni działaniu enzymów amyloli
tycznych - nie są przez te enzymy hydrolizowane i nic ulegaj,) trawieniu w orga
nizmie człowieka. Taka skrobia nosi nazwt; skrobi opornej (RS - rcsistant 
starch), czyli „sumy skrobi i produktów jej rozkładu niewchłoniętej w jcliuc 
cienkim zdrowego człowieka". 

2000]: 
Rozróżnia się 4 typy skrobi opornej [ENCilYST, CUMMlNC,s I 9i,7: Ili\Ri\l.i\Ml't: 

Typ 1, skrobia fizycznie niedostępna, czyli zamknit;ta w nieuszkodzonych 
komórkach roślinnych, dzięki czemu nic może ulegać działaniu cnzym()w 
amylolitycznych. 
Typ 2, gałeczki surowej (niesklcikowanej) skrobi niektórych roślin, m.in. 
ziemniaka i banana, 
Typ 3, produkty retrogradacji skrobi, 
Typ 4, skrobia zmodyfikowana działaniem czynników chemicznych lub fi
zycznych (głównie termicznie). 

Spośród wymienionych 4 typów skrobi opornej, pic1wszy praktycznie nic 
jest czyst,1 skrobią, czwarty jest sztucznie otrzymanym produktem, jedynie dwa 
wystt;puj,1 w normalnych warunkach. 

Do skrobi opornej występującej w warunkach naturalnych należy jej typ II, 
tzn. gałeczki surowej skrobi niektórych gatunków roślin, np. banana czy ziemnia
ka, a także pewne typy wysokoamylozowcj skrobi kukurydzianej. Oporność suro
wej skrobi ziemniaczanej na działanie enzymów amylolitycznych po raz pic1wszy 
zaobserwował w 1937 r. (polski uczony) Franciszek Nowotny. Dzialaj,Jc prepara
tem amylolitycznym na surową skrobię szeregu gatunkc1w roślin określał nn 
stopień jej hydrolizy i stwierdził, że skrobia ziemniaczana, jako jedyna, w bardzo 
małym stopniu ulega działaniu enzymów [NOWOTNY 1938J. Dopiero 40 lat pc'Jźnicj, 
wyniki te potwierdzili badacze japońscy [FUWi\ i in. 1977; Suc;rM010 19KOJ, a pc'iź

niej również inni [KELLY i in. 1995]. 
Zjawisko oporności surowej skrobi ziemniaczanej na działanie enzymów 

amylolitycznych nic jest w pełni wyjaśnione . Surowe gałeczki skrobi zbożowych s,i 
wolno, ale całkowicie hydrolizowane przez enzymy amylolitycznc. Za przyczyn(,'. 
oporności surowej skrobi ziemniaczanej przyjmowano duże rozmiary jej gałeczek 
i związaną z tym ograniczoną powierzchnię dostępu do nich enzymów [ RING i in. 
1988]. Jednakże drobnoziarnista kukurydziana skrobia wysokoamylozowa jest tak 
samo oporna na działanie enzymów, jak gruboziarnista ziemniaczana [ PLANCIIIT i 
in. 1995]. Powierzchnia właściwa gałeczek skrobi ziemniaczanej jest kilkakrotnie 
mniejsza od powierzchni właściwej skrobi zbożowych. Związane z tym są możli
wości adsorpcji enzymów na gałeczkach skrobi. Jednakże nic stwierdzono zależ
ności między wielkością adsorpcji enzymów na gałeczkach różnych skrobi a stop
niem ich hydrolizy [KIMURA, RoBYT 1995]. 

Enzymy amylolityczne w pierwszym rzt;dzie rozkladaj,i regiony amorficzne. 
Tak wit;c krystaliczność gałeczek skrobi mogłaby być przyczynq ich oporności na 
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działanie enzymów. Jednakże skrobie zbożowe, o wysokim stopniu krystalizacji 
typu A, s,1 podatne na działanie enzymów, podczas gdy skrobia ziemniaczana 
(typu B), o dwukrotnie niższym stopniu krystalizacji, jest oporna na hydrolizc; 
enzymatyczną [Qu1GLEY i in. 1998]. Wraz ze wzrostem zawartości amylozy w skro
bi kukurydzianej maleje stopień jej krystaliczności, a równocześnie wzrasta sto
pień oporności na hydroliz<, enzymatyczną. Zawierająca blisko 100% amylopekty
ny kukurydziana skrobia woskowa charakteryzuje sic; 40% krystalicznością i jest 
podatna na działanie amylaz. Krystaliczność wysokoamylozowcj skrobi kukury
dzianej opornej na enzymy wynosi 15% [BROWN 1996]. 

Skrobia ziemniaczana, podobnie jak odporna na działanie enzymów amylo
litycznych wysokoamylozowa skrobia kukurydziana, krystalizuje w formie B. Rów
nież skrobie roślin str,iczkowych, które należą do typu krystalizacji C, bc;d,1ccj 
micszaninq formy A i formy B, s,i w znacznej micrze oporne na hydrolizt; cnzy
matyczn,i [GARCIA-ALONSO i in. 1998]. Przy użyciu mikroskopu elektronowego ob
serwowano gałeczki skrobi różnych gatunków roślin poddanych działaniu amylaz 
[FUWA i in. 1977; SUGIMOTO 1980; SORAL-ŚMIETANA 2000]. Na tej podstawie stwier
dzono, że gałeczki skrobi zbożowych (typu A) w znacznym stopniu ulegają hydro
lizie enzymatycznej. Są one rozkładane przez a-amylazę centralnie, w wyniku 
czego powstaj,J w nich tunele do wrn;trza gałeczek, a równocześnie następuje 
także rozpuszczanie amorficznych warstw na obwodzie gałeczek. Gałeczki skrobi 
ziemniaczanej (typu B) są uszkadzane przez enzymy jedynie na powierzchni, na 
której pod działaniem enzymów tworzą się niewielkie nadżerki [SUGIMOTO 1980: 
SARIKAYA i in. 2000]. Świadczyć to może o tym, że skrobie typu B, których kryszta
ły tworz,i duże „blocklety", są bardziej odporne na działanie amylaz niż skrobie 
typu A. 

W oparciu o przedstawione dane można sądzić, że główną przyczyrn1 opor
ności surowej skrobi niektórych gatunków roślin na działanie enzymów amyloli
tycznych jest struktura gałeczek, a zwłaszcza występujący w niej typ B krystaliza
cji. Gałeczki skrobi ziemniaczanej i wysokoamylozowej kukurydzianej opornych 
na działanie enzymów charakteryzują sit; typem B krystalizacji. 

Należy przypuszczać, że na oporność skrobi surowej maj,J wpływ również 
inne elementy budowy gałeczek związane z ich strukturą, takie jak kształt po
wierzchni, wielkość porów itp. Np. związana z tymi cechami podatność skrobi na 
kleikowanie może być również czynnikiem wpływającym na jej oporność na dzia
łanie amylaz. Gałeczki opornej na działanie enzymów wysokoamylozowcj skrobi 
kukurydzianej nic ulcgajcJ całkowitemu sklcikowaniu nawet w temperaturze wrze
nia wody [ BROWN 1996 ]. 

W warunkach naturalnych tworzy się również skrobia oporna typu III. Sta
nowi je\ substancja wytrącona z kleiku, lub żelu skrobiowego w procesie retrogra
dacji. Powstałe w kleikach i żelach skrobiowych, struktury krystaliczne, narastają
ce w czasie dłuższego przetrzymywania, zwłaszcza w obniżonej temperaturze, 
przejawiają oporność na działanie enzymów amylolitycznyeh. 

Podczas działania na żel enzymami amylolitycznymi, następuje hydroliza 
frakcji amorficznej i dalsze uporządkowanie łańcuchów amylozy. Złożona z nich 
krystaliczna frakcja nic ulega działaniu enzymów [COLQUHOUN i in. 1995]. Zretro
gradowana skrobia, wytrcJcona z kleików lub żeli ma charakter semikrystaliczny i 
tylko czc;ściowo ulega hydrolizie enzymatycznej. Jej znaczna czt;ść ma charakter 
skrobi opornej na działanie enzymów amylolitycznych [S111N i in. 2003]. Na powsta
wanie skrobi opornej typu III ujemny wpływ mają substancje lipidowe. Wystc;pu-
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jąc w skrobi szeregu roślin, zwłaszcza zbóż, tworz,1 one kompleksy inkluzyjne z 
amylozą, wnikając do wm;trza jej łańcuchów . Taka amyloza nic wiąże sit; w pod
wójnych helisach, które agrcguj,1c tworzą struktury krystaliczne. W wyniku tego , 
mnie.i nierozpuszczalnych krystalitów amylozy wytn1ca sie:; w procesie retrograda
cji, wskutek czego mniej powstaje skrobi opornej [EERLINGEN i in. 1994a J. 

Temperatura, w jakiej przetrzymywany jest kleik skrohiowy, ma wpływ na 
ilość i na charakter tworzącej się skrobi opornej. Przetrzymywanie kleiku w ci,1gu 
paru godzin w niższej temperaturze powoduje tworzenie si<:; wie:;kszcj ilości skrobi 
opornej, niż w temperaturze wyższej. Jednakże długotrwałe przetrzymywanie klei
ku w temperaturze rzędu l00°C wywołuje wytwarzanie sit; znacznie wie:;kszych 
ilości skrobi opornej, niż w tym samym czasie w niższych temperaturach I EFRLIN

GEN i in. I 993a, b]. Tc tworzące się w niskiej temperaturze produkty retrogradacji 
charakteryzują się krystalizacją typu B (bardziej oporrn1 na działanie amylaz), a 
kryształy powstające w czasie długiego przetrzymywania kleiku skrobiowego w 
temperaturze wrzenia wody są typu A [SHAMAI i in. 2003j. W niskiej tl.:mpcraturzc , 
większość amylozy ulega retrogradacji i wytrąceniu z roztworu, w wyższej tempe
raturze podlegają jedynie jej frakcje o niskim stopniu polimeryzacji I Lu i in. 1997[. 
Wielkość utworzonych kryształów zależy przypuszczalnie od rodzaju botanicznego 
skrobi. Produkty retrogradacji amylozy zarówno przy użyciu metody in vitro 
[CAIRNS i in. 1995], jak i metodami in vivo [ARIA i in. 1996] wykazuj ,1 cechy skrobi 
opornej na działanie enzymów amylolitycznych. 

W wyniku retrogradacji amylopektyny tworzą si<:; struktury krystaliczne zło
żone z łańcuchów o stopniu polimeryzacji od 6 do ponad 50. Temperatura ich 
rozpuszczania, w zależności od botanicznego pochodzenia skrobi oraz od warun
ków retrogradacji waha się w granicach 30° do 80°C [S11.VERIO i in. 2000J. Amylo
pektyna retrograduj,1ca w niskiej temperaturze krystalizuje w struktury typu B 
nawet wówczas, gdy krystalizacja gałeczek surowej skrobi była typu A. lworzącc 
si<:; produkty retrogradacji amylopektyny są oporne na działanie enzymów amylo
litycznych I EERUNGFN i in . 1994b]. 

Oporność produktów retrogradacji skrobi na działanie enzymów amyloli
tycznych powodowana jest przypuszczalnie ich występowaniem w postaci struktur 
krystalicznych typu B. Taki sam typ krystalizacji występuje w opornych na działa
nie amylaz surowych gałeczkach skrobi ziemniaczanej czy kukurydzianej wysoko
amylozowej . Bardziej oporna jest zretrogradowana amyloza niż produkty retro
gradacji amylopektyny. Wynika to ze znacznie wyższej tcrmostabilności struktur 
krystalicznych zretrogradowanej amylozy, niż powstałych w procesie retrogradacji 
amylopektyny. 

Właściwości skrobi i możliwości ich zmiany w wyniku modyfikowania 

Skrobia charakteryzuje się określonymi właściwościami. Nic rozpuszcza sic; 
w zimnej wodzie, ulega natomiast rozpuszczeniu w rozcieńczonych kwasach i za
sadach, a także w niektórych rozpuszczalnikach organicznych , np. w DMSO (di
metylosulfotlcnek) czy w pirydynie. Skrobia _jest substancją optycznie czynną . Po 
rozpuszczeniu wykazuje ona zdolność skre:;cania płaszczyzny światła spolaryzowa
nego. Jej skręcalność właściwa wynosi: w roztworze chlorku wapnia 203°, w łu
gach 162-163°, a w DMSO 175°. W rozcieńczonym kwasic solnym jej średnia 
skręcalność właściwa (wyliczona ze skn.; calności właściwej skrobi różnych gatun-
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ków roś li n) wynosi 183,7°. Skrobia zawarta w roztworze posiada zdolność załamy
wania światła. Wspólczynnik załamania światła, np. skrobi ziemniaczanej wynosi 
1,5153 IL1s1ŃSKA, LLS/C1/.YŃSK I 1989]. W wyniku ogrzewania suchej skrobi , powyżej 
określonej temperatury (na ogół ponad 140°C), ulega ona zmianie konsystencji, 
mic;knic. W tej temperaturze przejścia fazowego „zeszklenia"', amorficzny polimer 
przechodzi ze stanu sztywnego, twardego, w stan elastyczny. Jest to wynikiem 
zmian w cz,,stcczkach skrobi - czc;ściowej utraty spiralnej struktury jej łań cuchów 
i wskutek tego zwic;kszcnia ich ruchliwości. Temperatura tego przejścia fazowcg(1 
i jego entalpia zależn,1 jest m.in . od wilgotności skrobi IT11ww1:s, STU-.NFKl 'N 19'J7 1. 
Po ochłodzeniu skrobia ponownie twardnieje. Do właściwości skrobi nalc;i_,, rów
nież temperatury jej kleikowania i lepkość tworzonych kleików, ziarnistość (udział 
gałeczek różnych rozmiarów) oraz jej podatność na działanie enzymów amyloli
tycznych. 

Właściwości skrobi S,J zróżnicowane w zależności od gatunku rośliny, jej 
odmiany, czynnik<'iw siedliskowych i agrotechnicznych działających w czasie wege
tacji , stopnia dojrzałości podczas sprzc;tu i warunków przechowywani a. Różnice te 
wystc;puj,1 w obrazie mikroskopowym i rozmiarach gałeczek, w zawartości amylo
zy i amylopektyny oraz składników nieskrobiowych. Skrobie różnią sic; także 

struktuq cz,1stcczek i gałeczek, wyrazem czego jest typ krystalizacji, temperatura
mi kleikowania i lepkości ,1 kleików skrobiowych oraz podatności,! na działanie 
enzymów amylo li tycznych. Właściwościami różni,1 sic; także gałeczk i różnego roz
miaru tego samego rodzaju skrobi [LESZCZYŃSKI 2001J. 

Właściwości skrobi ulegaj,\ zmianom w wyniku działania na ni4 różnych 

czynnik<'iw fizycznych. Poddanie skrobi działaniu energii mechanicznej, jakim jest 
mielenie, powoduje podwyższenie rozpuszczalności skrobi [TFSTER 1997]. Wywołu

je też deformacje; i uszkodzenie galcczek, wzrost temperatur kleikowania, obniże
nie l epkości kleik<Jw i zwic;kszcnie podatności skrobi na działan ie en zymów amy
lolitycznych I L1s/.C'ZYŃSK 1 I 992 ]. Skrobia poddana działa niu wysokiego ciśnienia 

(rzc;d u to~ MPa), w zależności od jej rodzajl' - albo ulega rozpuszczaniu sic; w 
niższej temperaturze, albo tworzy bardziej sztywne żele [AuT10, ST01:r 19981. Skro
bia typu krystalizacji B jest bardziej odporna na działanie wysokiego ciśnienia. 
Typ krystalizacji skrobi A pod wpływem wysokiego ciśnienia zmienia sic; w typ 
krystalizacji B, wzglc;dnic C I KAIOPO i in. 2002]. Promieniowanie jonizuj,icc stoso
wane w wysokich dawkach powoduje czc;ściow ,i depolimeryzacje; i obniżenie stop
nia krystaliczności skrobi oraz wzrost jej rozpuszczalności w wodzie, a także 

zmienia jej podatność (w zależności od rodzaju botanicznego) na działanie 
enzymów amylolitycznych [ Li-.SZCZYŃSK I 1992]. Naświetlanie skrobi światłem 
spolaryzowanym [F11 n0Row1cz i in. 200 I] i ultrafioletowym [ BARTOLINI i in . 2001 j 
powoduje czc;ściow,1 jej depolimeryzacje; . 

Przetrzymywanie skrobi przez dłuższy czas w wodzie o podwyższonej tem
peraturze, ale niższej od temperatury kleikowania (ok. S0°C), powoduje wnikanie 
wody do wnc;trza gałeczek, wywołuj,1c nieznaczne powic;kszcn ie ich rozmiarów. 
Nastc;pujc rozrywanie wi,1za11 wodorowych, a do uwolnionych grup hydroksylo
wych przyłiicza nc są cząsteczki wody. Przy tei temperaturze nic powoduje to 
zniszczenia gałeczek, tylko zmiany ich właściwości. Zmiany te zależ,) od pocho
dzenia botanicznego skrobi. Wpływ na nie mają również temperatura i czas jej 
działania , a także stc;żcnic zawiesiny skrobi w wodzie. W wyniku tego .,hartowa
nia" skrobi nastc;pujc wzrost stopnia krysta l iczności gałeczek , ,, usztywnienie„ i 
uporz,tdkowanic łańcuchów skrobiowych tak w strefie krystalicznej, jak i w amor-
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ficznej. Tc zmiany struktury gałeczek skrobiowych poci,1gaj,J za sob,) podwyższe
nie temperatury kleikowania skrobi i zwiększenie entalpii tego procesu ILl '. S/.
CZYŃSKI 1992] ... Hartowanie" skrobi ziemniaczanej powoduje dodatkowe wydłuża
nie podwójnych helis i ograniczenie defektów kryształów [Gl' NKINA i in . 2003j. W 
skrobi kukurydzianej powoduje ono również powstawanie nowych podw6jnych 
helis z udziałem amylozy [TESTER i in. 2000]. Między składnikami skrobi zachodz,J 
interakcje i zwi<;ksza się stabilność gałeczek IHoovrn, VASANTIIAN l994j. W wyni
ku tych zmian zmniejsza sit; rozpuszczalność <;krobi i jej zdolność do pi.;cznicnia, 
a wzrasta oporność gałeczek na działanie enzymów amylolitycznych [T110Ml'SO N 
2000]. 

Ogrzewanie skrobi, zwłaszcza o podwyższonej wilgotności, w temperaturze 
ponad 100°C (proces „heat-moisturc") powoduje wzrost jej temperatury pocZc.)tku 
kleikowania, zwiększenie rozpuszczalności i podatności na działa n ie enzymów 
amylolitycznych. Podczas ogrzewania skrobi ziemniaczanej nasti.;puj ,1 zaburzenia 
uporz,1clkowania struktury gałeczek i zmiana typu krystalizacji z B na A (nic wys
tt.;puje to przy ogrzewaniu mikrofalowym) [LESZCZYŃSKI 1992]. Następuje rozkład 
struktur krystalicznych skrobi i zmniejszenie stopnia jej krystaliczności oraz rozry
wanie podwójnych helis w strefach amorficznych, w wyniku ci.ego 1.mniejs,a sii.; 
stopic11 pt;cznienia gałeczek [GUNJ\RATNE, HOOVER 2002j. Zmiany właściwości 

skrobi pod wpływem jej ogrzewania zależą od rodzaju skrobi. Przy ogrzewaniu 
wysokoamylozowej skrobi kukurydzianej uzyskuje sic.; obniżenie stopnia pęcznie
nia gałeczek oraz wzrost oporności na działanie enzymów amylolitycznych [ l I o i 

in. 1999]. Przypuszczalnie jest to powodowane tworzeniem sic; dodatkowych krys
talitów z udziałem amylozy, a także uporządkowaniem i powiązaniem jej łal'icu

chów w regionach amorficznych (HoovER, MANUEL 1996j. 
Pozbawienie skrobi zbożowych składnika, jakim są zwi ,1zki lipidowe, przez 

odtłuszczenie rozpuszczalnikami organicznymi powoduje poclwyższen ie rozpusz
czalności skrobi oraz temperatury ich kleikowania i lepkości kleik(1w p .i:v
czYŃSKI 1992), Odtłuszczone gałeczki skrobi ulegały w wic;kszym stopniu hydroli
zie enzymatycznej niż skrobi naturalnej [VASANTHAN, Hoovrn 1992j. Działanie 
stosowanych rozpuszczalników zmienia również właściwości skrobi ziemniacza nej 
niezawierającej związków lipidowych [LESZCZYŃSKI i in. 1997J. Wpływajćl one rów
nież na strukturę cząstek i zmniejszenie krystaliczności gałeczek skrobi. 

Skrobia ziemniaczana charakteryzuje sii.; zróżnicowanymi właściwościami, w 
zależności od rodzaju kationów wysycających zwicJzany estrowo kwas fosforowy. 
Jednowartościowe jony powodu.i ,! obniżenie temperatury kleikowania i podwyi
szcnie lepkości kleików skrobiowych, wielowartościowe np. jony 7.c laza ( 111) 
wywołuje) znaczne obniżenie lepkości kleików [U:szc/YŃSKI. Go1An 1ows1<1 I <J<J<; [. 

Prawic wszystkie (ok. 95 % ) reszty glukozowe, z jakich zbudowana jest skro
bia, posiadają 3 wolne grupy hydroksylowe. Mogą być one utleniane, estryfikowa
ne i ulegać eteryfikacji. Skrobia stosunkowo łatwo jest utleniana przez takie 
związki, jak: kwas nacljodowy, czyli jodowy (VII) , podchloryn sodu, czyli chloran 
(I) sodu, wzg!t,dnie kwas azotowy (V). Rodzaj utleniacza i warunki procesu 
powodują różny stopień utlenienia. W wyniku tej reakcji może być utleniona 
jedna lub wic;cej grup hydroksylowych w resztach glukozowych. Utlenione mogą 
one być do grup karboksylowych lub karbonylowych. Równocześnie nasti.;pujc też 
częściowa depolimeryzacja łańcuchów skrobiowych. Otrzymane produkty utlenia
nia skrobi mają zmodyfikowane właściwości w stosunku cło skrobi naturalnej. 
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Skrobia jako polialkohol może być estryfikowana przez wicie kwasów nieor
ganicznych i organicznych. Od warunków procesu zależy stopień podstawienia 
reszt glukozowych resztami kwasu. Może zostać zestryfikowana jedna grupa hy
droksylowa na wicie reszt glukozowych, mogą być też podstawione wszystkie trzy 
grupy w każdej reszcie glukozowej. Od rodzaju estru i od stopnia podstawienia 
zależ,) właściwości otrzymanych produktów, których ilość jest praktycznie nieogra
niczona. Przez estryfikacje; można też sieciować skrobię. Sieciowanie to polega na 
tym, że cz::istcczka substancji estryfikującej wiąże się równocześnie z dwoma ła11-
cuchami skrobi tworząc jcdm1 cząsteczkę estru dwuskrobiowego. 

Grupy hydroksylowe reszt glukozowych skrobi wchodzą także w reakcję 
eteryfikacji z wieloma grupami alkilowymi i innymi wiążąc je mostkiem tleno
wym. Eteryfikacja skrobi, podobnie jak estryfikacja, przy użyciu odpowiednich 
reagentów moze powodować sieciowanie skrobi. Etery skrobiowe odznaczają sit; 
charakterystycznymi właściwościami, odmiennymi od skrobi wyjściowej. 

Sucha skrobia poddawana ogrzewaniu do temperatury ponad 120°C ulega 
depolimeryzacji termicznej bez naruszenia struktury gałeczkowcj. W jej wyniku 
powstaj,1 la11cuchy reszt glukozowych o różnym stopniu polimeryzacji, wskutek 
pc;kania czt.;ści wiązań, głównie a-1,4 glikozydowych wewnątrz cząsteczek skrobi. 
W temperaturach wyższych powstaje więcej niskocząsteczkowych dekstryn o wyż
szej rozpuszczalności i mniejszej lepkości roztworów wodnych [TOMASIK i in. 1989]. 
Oprócz dekstryn w procesie tym powstają również niskocząsteczkowe związki -
kwasy, aldehydy i substancje gazowe. Równocześnie z dekstrynizacj,1 skrobi prze
biegają procesy wtórnej polimeryzacji powstałych produktów, polegające na łącze
niu tych produktów ze sobą, najczęściej wiązaniami a-1,6 oraz 13-1,6 glikozydowy
mi. Poh!czcnia te s,1 bardziej oporne na hydrolizę niż wiązania występujące w 
naturalnej skrobi. Dodatek kwasu jako katalizatora umożliwia obniżenie tempe
ratury dckstrynizacji skrobi i przyspiesza przebieg procesu. W wysokiej tempera
turze, wyższej od 300°C, skrobia ulega pirolizie, gałeczki ulegają rozpadowi roz
kładając się na różne produkty niskocząsteczkowe oraz tlenki węgla. 

Skrobia w rozcieńczonych kwasach i wysokiej temperaturze ulega rozpusz
czeniu i depolimeryzacji, będącej hydrolizą kwasową. Polega ona na rozkładzie 
wiązań glikozydowych w łańcuchach skrobi, przy równoczesnym przyłączaniu 
cząsteczek wody, jednej na każde zhydrolizowane wiązanie. Początkowo następu
Je rozpad wiąza11 wodorowych pomiędzy grupami hydroksylowymi i rozrywanie 
wi,1zań mit.;dzy resztami glukozowymi. Produktami przejściowymi hydrolizy są 

dekstryny o coraz mniejszym stopniu polimeryzacji. Końcowym produktem hydro
lizy jest glukoza. Oprócz dekstryn, oligosacharydów i glukozy powstaj,J produkty 
rozkładu glukozy (np. hydroksymetylofurfural) oraz rewersji (wtórnej polimeryza
cji reszt glukozowych wiązaniami 1,6-, a także 1,1-, 1,2-, i 1,3-). 

Hydroliza skrobi do dekstryn i glukozy zachodzi również pod wpływem 
działania enzymów amylolitycznych. Spośród tych enzymów kilka znalazło zasto
sowanie w praktyce, zwłaszcza przemysłów skrobiowego i fermentacyjnego. 

Enzym a-amylaza, zwana enzymem upłynniającym i dekstrynującym, rozkła
da wiązania a-1,4 glikozydowe na całej długości łańcuchów skrobiowych, z wytwo
rzeniem dekstryn, maltozy i małych ilości glukozy. Enzym 13-amylaza, zwana enzy
mem cukruj,1cym, rozwiązuje co drugie wiązanie a-1,4 glikozydowe mic.;dzy resz
tami glukozowymi od nieredukującego końca łańcuchów, w wyniku czego powsta
je maltoza i tzw. dekstryny graniczne, zawierające w swej budowie wiązania a-1,6 
glikozydowe. Glukoamylaza działa na skrobię od nieredukującego końca łańcu-
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chów, rozwiązuj ,1c zarówno wiązania a-1 ,4, jak i a-1 ,6 glikozydowe (tylko ok. 30-
krotnie wolniej), a produktem jej działania jest glukoza. Pullulanaza (i iwamyl,1 -
zy) posiada zdolność rozwi,izywania tylko wiązań a-1 ,6 glikozydowych, w wyniku 
czego powstaj e! liniowe dekstryny, głównie z rozgah,zieó amylopektyny. Mniejsze 
zastosowanie ma enzym a-1,4 gluka nglikotransferaza, tworz,iey z laócucht'iw skro
bi cyklodekstryny (zwane dawniej dekstrynami Schardingera), ht;<.Licc pierścienia
mi z 6 do 8 reszt glukozowych powstałymi pod działaniem tego enzymu ze spiral
nych łańcuchów skrobi. 

Skrobia rozpuszczana w rozcieńczonych roztworach alkalicznych ulega czt;ś 

ciowej depolimeryzacji . Pod wpływem działania roztworów zasad o du:i.ym stt;:i.c
niu, w wysokiej temperaturze ulega alkalolizie - rozkładowi z wytworzeniem ró:i.
nego rodzaju krwasów [LISI ŃSKA , LESZCZYŃSK I 1989 J. 

· Stosowane w krochmalnictwie siarczany (IV), czyli siarczyny. wplywaj,i na 
zmniejszenie p<,:cznienia i wzrost rozpuszczalności skrobi, powoduj,ic jej oksyda
tywną depolimeryzację. Podobny wpływ wykazuje również chlorek sodu I P A II .R

SON i in. 1994). 
Skrobia w formie naturalnej znajduje stosunkowo niewielkie zastosowanie. 

Jest ona jednak ważnym surowcem przetwórczym. Dzit;ki skomplikowanej budo
wie molekularnej i strukturze galcczck poddawana dz iałaniu czynnik<1w fi zycz
nych może zmieniać swoje właściwości . Na skutek właściwości chemicznych wy
nikaj ącym z reaktywności grup hydroksylowych reszt glukowwych, mo:i.c tworzyć 

nieograniczoną liczbę różnorakich związków chemicznych o zn'i:i.nicowanych ce
chach . Dzięki swej budowie polimeru, może pod wpływem ró:i.nych czy nnikc'iw 
fizycznych, chemicznych i biochemicznych ulega ć depolimeryzacji z wytworzeniem 
różnych produktów - od wysokocz,1stcczkowych dekstryn, do monosach,1rydu glu
kozy. Tc możliwości zmian struktury i właściwości skrohi S,J praktyczne wykorzys
tywane w przemyśle skrobiowym, przy produkcji hydrolizatów i krochmali mody
fikowanych. 

Skrobia jest surowcem odtwarzalnym, zawartym w zbieranych co roku pro
duktach roślinnych. Dzięki ogromnym możliwościom zmian właściwości i otrzy
mywania z niej różnych preparatów, znajduje skrobia w formie n,1turalncj , a 
zwłaszcza zmodyfikowanej zastosowanie we wszystkich dziedzi nach życia. Z 
każdym też rokiem wzrasta jej wykorzystanie i zwit;ksza sit; na ni,1 zapotrzchowa-
111c. 
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Słowa kluczowe: skrobia, gałeczki skrobi, fizykochemiczne właściwości skrobi, 
skrobia oporna 

Streszczenie 

Skrobia jest wielkocząsteczkowym WGglowodanem, złożonym z bt11cuch(iw 
reszt glukozowych. W skład cząsteczki skrobi wchodzq dwie frakcje: liniowa amy
loza ( o stopniu polimeryzacji rzGdU l()Ll(J1), w ktfaej reszty glukozowe pobiczo-
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nc s9 wi,1zaniami a-1,4 glikozydowymi i rozgah;ziona amylopektyna (o stopniu 
polimeryzacji l(J!'), w której oprócz wiąza11 a-1,4 wystc;pują wi,izania a-1 ,6 glikozy
dowe w miejscach rozgałc;zic{i. Ła11cuchy skrobi przyjmuj,! formc; spirali z tcndcn
cj,i do zwijania sic; w podwójne „helisy" (spirale). Sześć par helis bocznych łai'icu
chów amylopektyny tworzy struktury krystaliczne o określonej formie, rozmiarach 
i charakterystycznym widmie rentgenowskim. 

Skrobia wystc;pujc w postaci semikrystalicznych gałeczek o kształtach i roz
miarach charakterystycznych dla danego gatunku rośliny. Stopie11 krystaliczności 
gałeczek oraz udział w nich amylozy i amylopektyny jest zróżnicowany w zależ
ności ml rodzaju skrobi. Gałeczki skrobi nic rozpuszczają sic; w zimnej wodzie. W 
gon1ccj wodzie klcikuj,1 tworząc roztwór koloidalny zwany kleikiem skrobiowym o 
wysokiej lepkości. Przy odpowiednim stc;żcniu, po ochłodzeniu kleik żeluje , two
rz,1c sztywm1 galarctc;. W trakcie przechowywania kleików i żeli, zwłaszcza w nis
kiej temperaturze, skrobia retrogradujc, przechodząc z postaci rozpuszczonej w 
formi.; nicrozpuszczaln,J , krystaliczną. 

Skrobia sklcikowana ulega hydrolizie poci wpływem działania amylaz. Dzie
ki temu jest całkowicie trawiona w przewodzie pokarmowym człowieka. Pewne 
formy skrobi nic s,i trawione przez organizm człowieka. Taka skrobia (np. surowe 
galcczki skrobi ziemniaczanej oraz produkty retrogradacji skrobi) nosi nazw~ 
skrobi opornej . Skrobia ma określone właściwości fizykochemiczne , które mog,i 
ulegać zmianom pod wpływem działania czynników fizycznych, chemicznych i 
biochemicznych. Pod wpływem działania temperatury, kwasów i zasad oraz enzy
mów skrobia ulega depolimeryzacji. Dzic,ki złożonej strukturze gałeczki oraz 
skomplikowanej budowie chemicznej cząsteczki skrobi może być ona modyfiko
wana, tworząc wicie produktów o bardzo zróżnicowanych właściwościach, wyko
rzystywanych w praktyce. 

Key wo1·ds: 

STARCI-I - RAW MATERIAL FOR INDUSTRY, 
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Wacław Leszczyński 
Departmcnt of Storagc and Food Technology, 
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starch , starch granules, physico-chcrnical propcrtics of starch , rc
sistant starch 

Summary 

Starch is a largc-molecule carbohydratc composecl of chains with glucosc 
residues. A starch molcculc consists of two fractions: lincar amylose (polymerisa 
tion dcgrec at order HJ2-103), in which glucosc residues arc connectcd hy a-

1,4 glycosidic linkages and a ramitiecl fraction of amylopcctin (polymerisation 
dcgrec 1()1•), in whieh a-1 ,6 glycosidic linkagcs connecting the chains arc pres_cnt 
in addition to a-1,4 linkages. Starch chains form a spiral with a tendcncy to fole! 
into double helixcs (spirals) . Six couples of lateral helixes of amylopcctin chain 
form crystallinc structurcs of a characteristic form, sizcs and X-ray spectrum. 
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Starch occurs in the form of semicrystallinc granulcs, the shapc and sizcs 
of which dcpend on plant species. The degrces of crystallinity ul the granulcs as 
well as amylose and amylopectin contcnts vary, dcpcnding on the type of starch. 
Starch granules arc insolublc in cold watcr. In hot watcr they undcrgo pasting, 
forming a colloid solution, which is starch pasti.: of high viscosity. At an appro
priate concentration, cooled pastes form stiff gels. During storagc, pastcs and 
gels undergo retrogradation, especially at low tcmpcraturcs, and from solublc 
form starch changcs into insoluhlc crystallinc form 

Pastcd starch can be hydrolyscd in the intcractions with amylascs , thl:H> 
fore , it is complctely digestcd in human alimcntary tract. Howcver, some forms 
of starch cannot be digestcd in human body, e.g. raw granulcs of potato starch 
and products of starch retrogradation. Thcsc arc rcferrcd to as rcsistant starch. 
Physico-chemical properties of starch can change undcr difkrcnt physical , chcrni
cal and biochemical conditions. Temperature, acids, alkali and enzymcs causc 
dcpolymerization of starch. Due to the complcx structurc of starch granulcs and 
complcx chcmical structurc of the moleculc, starch can be modificd and a widc 
variety of products can be obtaincd, the applications of which arc found in many 
industrial branches. 
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