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WPLYW RODZAJU SKROBI I WARUNKOW JEJ UTLENIANIA
NA RETROGRADACJE

Streszczenie

Skrobie: ziemniaczana, pszenna, kukurydziana i kukurydzianag woskowa poddano reakcji utleniania:
chloranem(I) sodu, nadtlenkiem wodoru w obecno$ci jonow Cu**, chloranem(Ill) sodu w obecnosci
formaldehydu. W celu okreslenia efektywnosci utleniania w uzyskanych skrobiach modyfikowanych
oznaczono zawarto$¢ grup karboksylowych oraz grup aldehydowych. Zmiany podatno$ci skrobi
naturalnych iuzyskanych preparatéw modyfikowanych na retrogradacje okreslono sporzadzajac 2-
procentowe kleiki skrobiowe, ktdre nastgpnie przetrzymywano w temp. 8°C przez okres 21 dni.
Kolejnych pomiaréw turbidancji dokonano w 1., 3., 5., 7., 10., 14. i 21. dniu przechowywania. W
skrobiach wyj$ciowych oraz w uzyskanych preparatach modyfikowanych oznaczono ponadto zawarto$¢
amylozy.

W wyniku przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze utlenianie skrobi ziemniaczanej wszystkimi
zastosowanymi czynnikami ograniczyto retrogradacjg. Chloran(I) sodu jako jedyny czynnik modyfikujacy
spowodowal zmniejszenie podatnos$ci na retrogradacj¢ wszystkich uzytych rodzajéw skrobi. Réznice
w zachowaniu si¢ skrobi w procesie retrogradacji sa zwiazane nie tylko z rodzajem zastosowanego
utleniacza, ale przede wszystkim z odmienna natura i budowa ziarenek skrobi zalezna od jej botanicznego
pochodzenia.

Stowa kluczowe: skrobia, utlenienie, retrogradacja.

Wprowadzenie

Zel skrobiowy podczas przechowywania zwlaszcza w niskiej temperaturze ulega
retrogradacji, tzn. nast¢puje wytracanie z roztworu nierozpuszczalnej skrobi [13, 16, 21].

Retrogradacja zachodzi nie tylko z udziatem amylozy, ale rowniez amylopektyny
zawarte] w skleikowanych ziarenkach. Asocjacja liniowych czasteczek amylozy
nastepuje szybko w pierwszej fazie procesu retrogradacji, za§ powolny wzrost
sztywnosci  starzejacego sie¢ zelu skrobiowego przypisuje si¢ krystalizacji
amylopektyny [6, 9, 16, 20].
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Efekty retrogradacji skrobi w produktach spozywczych moga mie¢ charakter
korzystny lub niepozadany. Czasami retrogradacja przyczynia si¢ do uzyskania
wymaganej struktury i tekstury, co ma wplyw na sensoryczne wiasciwosci niektorych
produktéw otrzymanych na bazie skrobi, np. w procesie wytwarzania purée
ziemniaczanego. Jednak czeg$ciej zdarza sig, ze proces ten niekorzystnie wplywa na
produkty zawierajace w swoim sktadzie skrobig. Przyktadem moze by¢ czerstwienie
1 twardnienie pieczywa [7, 12, 13].

W celu ograniczenia efektu retrogradacji skrobi stosuje si¢ jej modyfikacj¢ m.in.
metodami fizycznymi lub chemicznymi np. poprzez utlenianie.

Utlenianie polega na wytworzeniu w skrobi grup karboksylowych i
aldehydowych. Liczba tych grup uzalezniona jest nie tylko od rodzaju czynnika
utleniajacego i warunkéw utleniania, ale réwniez od pochodzenia botanicznego skrobi
[4,5, 14].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wpltywu pochodzenia botanicznego skrobi
oraz warunkow jej utleniania wybranymi czynnikami na retrogradacjg.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowily skrobie réznego pochodzenia tj. skrobia
ziemniaczana ,,Superior” i skrobia pszenna wyprodukowane w ZPZ Niechléw oraz
skrobia kukurydziana i kukurydziana woskowa (National Starch & Chemical).

Wyzej wymienione skrobie poddano procesowi utleniania trzema metodami.

1. Modyfikacje¢ chloranem(l) sodu wg Forsell i wsp. [2] prowadzono w nastgpujacy
sposob: odwazano 400 g skrobi i sporzadzano 40% zawiesing wodna. Nastepnie
dodawano stopniowo wodnego roztworu NaOCI (forma handlowa o aktywnosci
100 g Cl/dm’, POCh). Modyfikacje wykonywano w temp. 20 +2°C, mieszajac
zawiesing skrobi w §rodowisku alkalicznym (pH = 10,0) przez 50 min. Nastgpnie
mieszaning reakcyjna neutralizowano 1 M roztworem H,SO, do pH = 7,0. Ilo$¢
uzytego NaOCI do utleniania byta réwnowazna 40 g Cl/kg skrobi.

2. Modyfikacje nadtlenkiem wodoru (z dodatkiem CuSO4-5H,O o stezeniu 0,1%)
przeprowadzono zgodnie z metoda Parovuori i wsp. [18]. Odwazano 400 g
skrobi, a nastgpnie dodawano wody destylowanej w takiej ilosci, aby otrzymac
42% zawiesing skrobi. Mieszaning termostatowano w temp. 40°C. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej dodawano kroplami 30% roztwoér H,O, (cz.d.a., POCh),
tak aby jego koficowe stezenie wynosito 2%. Mieszaning termostatowano jeszcze
przez 60 min.

3. Modyfikacje skrobi przy uzyciu chloranu(Ill) sodu w obecnosci formaldehydu
prowadzono zgodnie z metoda Hebeisha i wsp. [8]. Z 400 g skrobi sporzadzano
28% zawiesing wodna wraz z dodatkiem 4 g chloranu(Ill) sodu (cz.d.a., Fluka)
11,2 g formaldehydu (roztwér wodny, cz.d.a, Chempur). Zawiesing mieszano
w temp. 50°C przez 90 min.
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Skrobie modyfikowane przemywano (do zaniku reakcji na chlorki), suszono
(48 godz. w temp. 20 +2°C) i rozdrabniano, a nastgpnie przesiewano.

W skrobiach naturalnych (tab. 1) zawarto$¢ amylozy ksztattowata si¢ od 29,7%
w skrobi ziemniaczanej do 1,1% w skrobi kukurydzianej woskowej (jest to skrobia
wysokoamylopektynowa).

W skrobiach wyjsciowych i utlenionych oznaczano zawartos¢:

—  grup karboksylowych zgodnie z norma ISO 11214 [10];

—  grup aldehydowych wg Potze’a [19];

— amylozy metoda spektrofotometryczna z jodem [15]. Pomiary absorbancji
wykonywano przy dtugosci fali A = 635 nm, uzywajac spektrofotometru Specord

M 42 (Carl Zeiss, Niemcy).

Ponadto oznaczano zmiany podatnosci skrobi naturalnych 1 uzyskanych
modyfikatéw na retrogradacj¢ [11]. Sporzadzano 2-procentowe kleiki skrobiowe, ktére
nastgpnie przetrzymywano w temp. 8°C przez 21 dni. Kolejnych pomiaréw turbidancji
ww. skrobi dokonano w 1., 3., 5., 7., 10., 14.1 21. dniu przechowywania.

W celu okreslenia istotnosci réznic w zawartosci grup karboksylowych,
aldehydowych oraz amylozy zastosowano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji oraz test
Duncana. W przypadku zmian podatno$ci skrobi naturalnych i utlenionych na
retrogradacj¢ wyznaczano odchylenia standardowe, ktére zaznaczono na wykresach.

Wiyniki i dyskusja

Wszystkie rodzaje analizowanych skrobi (tab. 1) utlenione metoda z
wykorzystaniem chloranu(I) sodu odznaczaly si¢ wyzsza zawarto$cia grup
karboksylowych w poréwnaniu ze skrobiami modyfikowanymi pozostalymi metodami.
Wyjatek stanowila skrobia pszenna, w ktérej najwyzsza zawarto$¢ grup
karboksylowych stwierdzono po modyfikacji czynnikiem utleniajacym — nadtlenkiem
wodoru. Utlenianie skrobi metoda z wykorzystaniem chloranu(Ill) sodu w obecnoSci
formaldehydu okazalo si¢ najmniej skuteczne. Jest to potwierdzenie naszych
wczesniejszych badan [4], jak réwniez badan Hebeisha i wsp. [8], ktérzy utleniajac
skrobie kukurydziana i ryzowa chloranem(Ill) sodu w obecnosci formaldehydu
uzyskali niski stopien utlenienia. Najbardziej podatna skrobia na utlenianie
zastosowanym metodami z udziatlem chloranu(l) sodu i nadtlenku wodoru byta skrobia
ziemniaczana, a chloranem(III) sodu — skrobia kukurydziana.

Na podstawie analizy wynikéw zawarto$ci grup aldehydowych (tab. 1) mozna
stwierdzi¢, ze najbardziej podatng na hydroliz¢ byta skrobia ziemniaczana, w ktorej
zaobserwowano najwigkszy przyrost grup aldehydowych w poréwnaniu z pozostatymi
skrobiami. Potwierdza to wyniki badan Kuakpetoona i Wanga [14]. Metoda
z nadtlenkiem wodoru w poréwnaniu z pozostalymi metodami powodowata
najwigkszy przyrost grup aldehydowych. Jest to zgodne z danymi literaturowymi [4,
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18], wg ktérych utlenienie skrobi nadtlenkiem wodoru powoduje wigkszy przyrost
grup aldehydowych w poréwnaniu z innymi utleniaczami.

Tabela 1

Zawarto$¢ grup karboksylowych i aldehydowych w skrobiach utlenionych.

Content of carboxyl and aldehyde groups in oxidized starches.

Zawarto$¢ grup karboksylowych Zawarto$¢ grup aldehydowych
w skrobiach utlenionych w skrobiach utlenionych
[%] [g CHO/100 g s.s.]
Content of carboxyl groups Content of aldehyde groups
Skrobia in starches oxidized with in starches oxidized with
Starch [%] [g¢ CHO/100 g d.w.]
chloranem(I) | nadtlenkiem | chloranem(III) | chloranem(I) | nadtlenkiem | chloranem(III)
sodu wodoru sodu sodu wodoru sodu
sodium hydrogen sodium sodium hydrogen sodium
chlorate(I) peroxide chlorate(III) chlorate(I) peroxide chlorate(III)
Ziemniaczana | 3, 0351 0,008 0,054 0,157 0,017*
Of potato
Pszenna 0226 0,325 0,056 0,014* 0,113 0,001°
Of wheat
Kukurydziana | - yg04 0,301 0,061 0,053 0,102 0,002¢
Of maize
Kukurydziana
woskowa 0,390° 0,195 0,018 0,021 0,079 0,010
Of waxy
maize

Matymi literami oznaczono warto$ci $rednie nie rézniace si¢ statystycznie istotnie na poziomie o = 0,05.
The same small letters indicate values that are not significantly different at 0=0.05.

Proces modyfikacji (tab. 2) spowodowal zmniejszenie zawarto$ci amylozy
w skrobiach utlenionych. Autio i wsp. [1] wykazali, Zze stopien depolimeryzacji
amylozy w skrobi jeczmiennej w wyniku dziatania chloranu(I) sodu jest réwny
stopniowi depolimeryzacji amylozy uzyskanemu po hydrolizie 1M kwasem solnym.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze obnizenie zawartosci amylozy spowodowane jest
depolimeryzacja skrobi, ktéra nastgpuje réwnoczesnie z reakcja utleniania. Veelaert i
wsp. [22] w swoich badaniach stwierdzili, iz zawarto$¢ amylozy w skrobi
ziemniaczanej utlenionej metajodanem(VII) sodu maleje wraz ze wzrostem stopnia
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utlenienia. Wedtug tych badaczy podczas utleniania nastgpuje skrécenie regularnej
helisy amylozy.

Przyrost zawarto$ci amylozy zaobserwowano jedynie w skrobi pszennej i
kukurydzianej utlenionej chloranem(IIl) sodu. Przyrost ten jest najprawdopodobniej
pozornym zwigkszeniem jej zawarto$ci. By¢ moze podczas utleniania nastgpuje
rozktad wiazan a-1-6-glikozydowych w amylopektynie i wéwczas moga powstawac
dtugie tancuchy, ktére daja reakcj¢ barwna z jodem. Pozorne zwigkszenie zawartosci
amylozy w skrobiach utlenionych chloranem(Ill) sodu stwierdzono w badaniach
wczesniejszych [5]. Najwigksze réznice zawartosci amylozy obserwowano w skrobi
ziemniaczanej modyfikowanej chloranem(I) sodu i nadtlenkiem wodoru. Swiadczy to o
wysokim stopniu depolimeryzacji amylozy tymi utleniaczami w przypadku skrobi
ziemniaczanej. W pozostatych skrobiach tzn. pszennej, kukurydzianej i kukurydzianej
woskowej spadek ten byt nieznaczny.

Tabela 2

Zawarto$¢ amylozy w skrobi przed i po utlenieniu.
Content of amylose in starch before and after the oxidation.

Zawarto$¢ amylozy w skrobiach [g/100 g s.s.]
Content of amylose in starches [g/100g d.w.]
Skrobia
Starch utlenionych / oxidized with
naturalnych
native chloranem(I) sodu | nadtlenkiem wodoru | chloranem(III) sodu
sodium chlorate(I) hydrogen peroxide | sodium chlorate(IIl)
Ziemniaczana 297 20,6 233 277
Of potato
Pszenna 18,7% 18.2° 16,5 20,6
Of wheat ’ ’ ’ ’
Kukurydziana 18,5 18,3 18,5% 18,9°
Of maize
Kukurydziana
woskowa 1,1 0 0 0
Of waxy maize

Matymi literami oznaczono warto$ci $rednie nie rézniace sig statystycznie istotnie na poziomie o = 0,05.

The same small letters indicate values that are not significantly different at a=0.05.

Na rys. 1., 2., 3. i 4. przedstawiono zmiany retrogradacji skrobi naturalnych i
utlenionych w czasie 21 dni, w temp. 8°C.
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Rys.1.  Podatno$¢ na retrogradacj¢ skrobi ziemniaczanej przed i po utlenieniu, przechowywanej w
temp. 8°C.
Fig. 1. Susceptibility of potato starches to retrogradation before and after the oxidation while storing
them at 8°C.
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Rys.2.  Podatno$¢ na retrogradacje skrobi pszennej przed i po utlenieniu, przechowywanej w temp. 8°C
Fig. 2. Susceptibility of wheat starches to retrogradation before and after the oxidation while storing

them at 8°C.

Sposréd  skrobi naturalnych najbardziej podatne na retrogradacje w czasie
przechowywania byty skrobie: pszenna (rys. 2) i kukurydziana (rys. 3). Natomiast
najstabiej retrogradowata skrobia kukurydziana woskowa (rys. 4). Jest to
potwierdzenie danych literaturowych [3, 11, 21], w ktérych autorzy stwierdzaja, ze
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podatnos¢ skrobi na retrogradacje w duzej mierze uzalezniona jest od pochodzenia
botanicznego.
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Rys.3.  Podatno$¢ na retrogradacj¢ skrobi kukurydzianej przed i po utlenieniu, przechowywanej w
temp. 8°C.
Fig. 3.  Susceptibility of maize starches to retrogradation before and after the oxidation while storing
them at 8°C.
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Fig. 4.  Susceptibility of waxy starches to retrogradation before and after the oxidation while storing
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Podatno$¢ na retrogradacje skrobi ziemniaczanej i uzyskanych z niej preparatow
utlenionych (rys. 1) wzrastala wraz z czasem przechowywania kleiku. W przypadku
skrobi wyjSciowej 1 utlenionej chloranem(III) sodu wzrost byt najintensywniejszy
w pierwszych trzech dniach przechowywania.

Mozna stwierdzi¢, ze uzyskane preparaty utlenionej skrobi ziemniaczanej
charakteryzowatly si¢ mniejsza podatnoscia na retrogradacje w calym okresie
przechowywania w stosunku do skrobi naturalnej Duzy wplyw na podatnos$¢ skrobi na
retrogradacj¢ ma zawarta w niej amyloza [6, 9, 17, 21]. W badanych modyfikatach
skrobi ziemniaczanej nastapito znaczne zmniejszenie zawartosci amylozy, co by¢ moze
wplyneto na obnizenie stopnia retrogradacji. Najmniej podatna na retrogradacje
okazala si¢ skrobia ziemniaczana utleniona chloranem(I) sodu, w ktérej zmniejszenie
zawarto$ci amylozy byto najwigksze. Visser i wsp. [23] w swoich badaniach wykazali
wigkszy stopien retrogradacji skrobi ziemniaczanej przechowywanej w temp. 5°C w
stosunku do skrobi ziemniaczanej bezamylozowe;j.

Na rys. 2. przedstawiono zmiany retrogradacji skrobi pszennej i uzyskanych z niej
preparatow modyfikowanych. Najwigksza retrogradacj¢ stwierdzono w catym okresie
przechowywania w przypadku skrobi wyjsciowej oraz utlenionej nadtlenkiem wodoru i
chloranem(IIl) sodu. Utlenienie tylko chloranem(I) sodu spowodowato zmniejszenie
podatnosci skrobi pszennej na retrogradacje, ktéra utrzymywata si¢ na statym poziomie
w czasie przechowywania. Brak zmian mozna ttumaczy¢ wigkszym wplywem ttuszczu
(zawartego w skrobi) na retrogradacj¢ [21] niz samego procesu utleniania nadtlenkiem
wodoru i chloranem(IIl) sodu. Ponadto wedtug Parkera i Ringa [17] amyloza zawarta
w skrobi pszennej ma krétkie fancuchowe frakcje, ktére w duzym stopniu przyczyniaja
si¢ do wysokiego stopnia retrogradacji.

Zmiany retrogradacji w czasie przechowywania skrobi kukurydzianej i utlenionej
przedstawiono na rys. 3. Skrobie: kukurydziana naturalna oraz utlenione nadtlenkiem
wodoru i chloranem(Ill) sodu wykazywaly wysoka retrogradcj¢. Najmniejsza
podatnoscia na retrogradacje charakteryzowata si¢ skrobia kukurydziana utleniona
chloranem(I) sodu, w ktérej retrogradacja byla minimalna. Réwniez w skrobi
kukurydzianej prawdopodobnie wigkszy wptyw na retrogradacj¢ miaty substancje
lipidowe niz sam proces utlenienia nadtlenkiem wodoru i chloranem(I1I) sodu.

Parker i Ring [17] stwierdzili, ze w skrobi kukurydzianej dodatkowo duzy wptyw
na retrogradacje maja krotkie tancuchy amylopektyny o DP 16-30. Mozna zatem
przypuszcza¢ ze chloran(I) sodu zmniejszyt podatno$¢ skrobi kukurydzianej na
retrogradacjg¢, powodujac depolimeryzacje tych wiasnie tancuchow.

Zmiany retrogradacji w czasie przetrzymywania skrobi kukurydzianej woskowej i
jej modyfikatéw przedstawiono na rys. 4. Stwierdzono minimalny wzrost retrogradacji
skrobi naturalnej, natomiast pozostate skrobie nie wykazaly wzrostu retrogradacji
w czasie przechowywania. Proces utlenienia chloranem(I) sodu i nadtlenkiem wodoru
spowodowal, ze uzyskane preparaty modyfikowane retrogradowaty wolniej od skrobi
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naturalnej. Jedynie modyfikacja chloranem(IIl) sodu skrobi kukurydzianej woskowe;j
spowodowata, ze podatno$¢ na retrogradacj¢ wzrosta. Skrobie kukurydziane woskowe
charakteryzuja si¢ niska podatnoscia na retrogradacje w odniesieniu do innych skrobi
naturalnych. Zwiazane jest to z niska zawartoscia amylozy w tych skrobiach. Mozna
wigc przypuszczaé, ze spadek podatnosci skrobi kukurydzianej woskowej utlenionej
chloranem(I) sodu i nadtlenkiem wodoru zwiazany jest z depolimeryzacja (ktéra jest
wigksza niz przy uzyciu chloranu(Ill) sodu) amylopektyny. Wynika z tego, ze
chloran(IIl) sodu spowodowat depolimeryzacje amylopektyny na tancuchy, ktére
tatwiej retrograduja.

Whioski

1. Jedynie w skrobi ziemniaczanej utlenienie wszystkimi zastosowanymi
czynnikami ograniczylto retrogradacj¢

2. Uzycie chloranu(I) sodu jako czynnika modyfikujacego spowodowato
zmniejszenie podatnosci na retrogradacje wszystkich uzytych rodzajow skrobi.

3. Roéznice w zachowaniu si¢ skrobi w procesie retrogradacji sa zwiazane nie tylko
z rodzajem zastosowanego utleniacza, ale przede wszystkim z odmienna natura
i budowa ziarenek skrobi zalezna od jej botanicznego pochodzenia.
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IMPACT OF STARCH TYPE AND ITS OXIDATION CONDITIONS
ON RETROGRADATION PROPERTIES

Summary

Native starches of potato, wheat, maize, and waxy maize were oxidized using sodium chlorate(I),
hydrogen peroxide in the presence of Cu** ions, and sodium chlorate(III) in the presence of formaldehyde.
In order to evaluate the effectiveness of oxidation, the content of carboxyl & aldehyde groups was
evaluated in the modified starches. Changes in the susceptibility of native starches and modified starch
preparations to retrogradation were determined on the basis of 2% starch pastes prepared and stored at
8°C for 21 days. The turbidity was measured on the 1%, 37 5t 7t 10" 14" and 21 day of storage.
Moreover, the amylose content was measured in those native & modified starches.

The results obtained allowed for the statement that the oxidation of potato starch using all the agents as
quoted above reduced the retrogradation. Sodium chlorate(I) was the only modifying agent to cause the
decrease in the susceptibility of all the starch types to retrogradation. The fact that various starch types
differently behaved during the retrogradation process are not connected only with the type of oxidant used,
but, first of all, with a different nature and structure of starch granules which depends on its botanic origin.
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