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WPŁYW KATALIZATORÓW NA EFEKTYWNO�� PROCESU 
UTLENIANIA SKROBI I JEJ WŁA�CIWO�CI FIZYKOCHEMICZNE 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Skrobie: ziemniaczan�, kukurydzian� i kukurydzian� woskow� poddano reakcji utleniania 

nadtlenkiem wodoru bez i w obecno�ci jonów Cu(II) i Fe(II) jako katalizatorów. Skrobie wyj�ciowe oraz 
preparaty modyfikowane przebadano odno�nie zawarto�ci grup karboksylowych, aldehydowych, fosforu 
całkowitego, amylozy, zdolno�ci wi�zania wody i rozpuszczalno�ci w wodzie oraz charakterystyki 
kleikowania. 

Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, �e jony Fe(II), u�yte jako katalizator w procesie 
utleniania, spowodowały najwi�kszy przyrost grup karboksylowych i aldehydowych w u�ytych skrobiach 
oraz przyczyniły si� do znacznego zmniejszenia (ok. 60%) zawarto�ci amylozy. Najbardziej podatna na 
zastosowane warunki utleniania, bez wzgl�du na zastosowane katalizatory, była skrobia ziemniaczana. 
Najwi�kszy ubytek fosforu stwierdzono w skrobi ziemniaczanej utlenionej w obecno�ci katalizatorów (ok. 
30%). W temp. 80oC u�yte katalizatory całkowicie rozpu�ciły skrobi� ziemniaczan� oraz  zwi�kszyły 
rozpuszczalno�� pozostałych skrobi. Zastosowane warunki modyfikacji skrobi z u�yciem katalizatorów 
znacznie obni�yły wyznaczone parametry charakterystyki kleikowania. Utlenianie skrobi nadtlenkiem 
wodoru w obecno�ci jonów Cu(II), jako katalizatora, przyczyniło si� do stabilno�ci termicznej 
uzyskanych kleików w całym zakresie kleikowania. 

 
Słowa kluczowe: skrobia, utlenianie, katalizatory, wła�ciwo�ci fizykochemiczne 
 

Wst�p 

Skrobia naturalna jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych zag�stników 
stosowanych w produkcji �ywno�ci. Ma ona jednak ograniczone zastosowanie i cz�sto 
uniemo�liwia otrzymanie okre�lonych produktów gotowych. Celem modyfikacji jest 
dostosowanie wła�ciwo�ci skrobi do warunków procesów technologicznych, aby w ten 
sposób zapewni� powstawanie okre�lonej postaci lub konsystencji produktu oraz 
dobrej trwało�ci i stabilno�ci wyrobu podczas przechowywania [19]. 

Jedn� z najbardziej rozpowszechnionych metod modyfikacji skrobi, oprócz 
hydrolizy, jest utlenianie. Polega ono na wytworzeniu w skrobi grup karboksylowych 
i/lub aldehydowych. Liczba tych grup uzale�niona jest od rodzaju zastosowanego 
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czynnika utleniaj�cego, warunków reakcji, jak równie� od pochodzenia botanicznego 
skrobi [6, 13, 16]. 

Liczba nowo wytworzonych grup karboksylowych i/lub aldehydowych, jak 
równie� proces depolimeryzacji zwykle towarzysz�cy  procesowi utleniania, wpływaj� 
zasadniczo na wła�ciwo�ci fizykochemiczne powstałych modyfikatów [4, 5, 25, 29].  

W trakcie procesu utleniania coraz cz��ciej stosowane s� zwi�zki, które spełniaj� 
rol� katalizatorów, zwi�kszaj�c efektywno�� rekcji. Kato i wsp. [12] oraz  Kweon i 
wsp. [14] modyfikowali skrobi� chloranem(I) sodu z 2,2,6,6-tetrametylo-piperydynylo-
1-oksylowymi rodnikami (TEMPO) w obecno�ci NaBr, natomiast Hebeish i wsp. [8] 
chloranem(III) w obecno�ci formaldehydu. 

Rol� katalizatorów spełniaj� równie� jony metali. Najcz��ciej wykorzystywanymi 
w trakcie procesu utleniania skrobi powietrzem lub nadtlenkiem wodoru s� jony 
metali: Cu(II), Fe(II), V(V), W(VI) [1, 3, 7, 17, 21]  

Do celów spo�ywczych w Polsce dopuszczone zostały tylko skrobie utlenione za 
pomoc� chloranu(I) sodu i oznaczone symbolem E 1404 [27]. Nadal jednak 
prowadzone s� badania nad zastosowaniem innych substancji modyfikuj�cych, które 
nie b�d� miały szkodliwego wpływu na zdrowie konsumenta, a skutecznie podnios� 
warto�� funkcjonaln� i technologiczn� skrobi utlenionej jako dodatku do produktów 
spo�ywczych. 

Celem niniejszej pracy było okre�lenie wpływu dodatku jonów Cu(II) i Fe(II) 
(jako katalizatorów) na efektywno�� procesu utleniania nadtlenkiem wodoru skrobi 
ró�nego pochodzenia i porównanie wła�ciwo�ci fizykochemicznych uzyskanych 
modyfikatów.  

Materiał i metody bada� 

Materiał do bada� stanowiły skrobie ró�nego pochodzenia tj. skrobia 
ziemniaczana „Superior” wyprodukowana w ZPZ Niechlów oraz skrobia kukurydziana 
i kukurydziana woskowa (National Starch & Chemical).  

Wy�ej wymienione skrobie poddano oddzielnie procesowi utleniania nadtlenkiem 
wodoru bez i z dodatkiem jonów Cu(II) (0,016 M/dm3) i jonów Fe(II) (0,018 M/dm3) 
zgodnie z metod� Parovuori i wsp. [21]. Odwa�ano 100 g skrobi, a nast�pnie 
dodawano wody destylowanej w takiej ilo�ci, aby otrzyma� 42% zawiesin� skrobi. 
Mieszanin� ogrzewano w temp. 40ºC przez 15 min. Nast�pnie do mieszaniny 
reakcyjnej dodawano kroplami 30% roztwór H2O2 (cz.d.a., POCh) tak, aby jego 
ko�cowe st��enie wynosiło 2 g/100 g s.m. skrobi. Mieszanin� termostatowano jeszcze 
przez 60 min. Skrobie modyfikowane przemywano, suszono i rozdrabniano, a 
nast�pnie przesiewano.  

W skrobiach wyj�ciowych i utlenionych oznaczano zawarto��: grup 
karboksylowych zgodnie z norm� ISO 11214 [10]; grup aldehydowych wg Potze’a 
[22]; amylozy metod� spektrofotometryczn� z jodem [18]. Pomiary absorbancji 
wykonywano przy długo�ci fali λ = 635 nm, u�ywaj�c spektrofotometru Specord M 42 
(Carl Zeiss, Niemcy); fosforu całkowitego metod� spektrofotometryczn� zgodnie z 
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norm� ISO 3946 [11]. Oznaczano tak�e zdolno�� wi�zania wody i rozpuszczalno�� w 
wodzie w temp. 60 i 80°C zmodyfikowan� metod� Leacha [26] oraz charakterystyk� 
kleikowania wodnych dyspersji skrobiowych w wiskozymetrze rotacyjnym Rheotest 2 
przy st��eniu 7,2 g/100 g (z wyj�tkiem suspensji skrobi ziemniaczanej, gdzie st��enie 
wynosiło 3,2 g/100 g). Próbk� ogrzewano przy ci�głym mieszaniu z szybko�ci� 27 
obr./min od temp. 50 do 96°C, nast�pnie przetrzymywano w tej temp. przez 20 min, z 
kolei chłodzono do 50°C i przetrzymywano przez 10 min. Programowany wzrost i 
spadek temp. wynosił 1,5°C/min. Warto�ci lepko�ci i temperatury odczytywano w 
nast�puj�cych punktach charakterystyki kleikowania: temperatura kleikowania (Tk) 
[°C], maksimum lepko�ci (ηmax) [mPa·s], temperatura przy maksimum lepko�ci (tmax) 
[°C], lepko�� w temp. 96°C (η96°C) [mPa·s], lepko�� po 20 min ogrzewania w temp. 
96°C(η96°C/20) [mPa·s], lepko�� po ochłodzeniu w temp. 50°C (η50°C) [mPa·s], lepko�� 
po 10 min przetrzymywania w temp. 50°C (η50°C/10) [mPa·s] [30]. 

W celu okre�lenia istotno�ci ró�nic pod wzgl�dem zawarto�ci grup 
karboksylowych, aldehydowych, fosforu całkowitego, amylozy oraz rozpuszczalno�ci i 
zdolno�ci wi�zania wody zastosowano jednoczynnikow� analiz� wariancji i test 
Duncana.  

Wyniki i dyskusja 

W tab. 1. przedstawiono wyniki dotycz�ce przyrostu grup karboksylowych i 
aldehydowych w skrobiach ró�nego pochodzenia. U�yte katalizatory w procesie 
utleniania skrobi nadtlenkiem wodoru spowodowały wi�kszy przyrost zarówno grup 
karboksylowych, jak i aldehydowych, co �wiadczy o efektywniejszym przebiegu 
samego procesu utleniania. Jedynie w skrobi ziemniaczanej i kukurydzianej woskowej 
jony Fe(II) spowodowały mniejszy przyrost grup aldehydowych w porównaniu ze 
skrobi� utlenion� bez katalizatorów. Efektywniejszym katalizatorem w reakcji 
utleniania skrobi okazały si� jony Fe(II) ni� jony Cu(II), które spowodowały wi�kszy 
przyrost grup karboksylowych i aldehydowych. Achremowicz i wsp. [1] równie� 
stwierdzili w swoich badaniach wpływ jonów Cu(II), w skrobi utlenionej powietrzem, 
na zwi�kszenie wytworzenia grup karboksylowych i aldehydowych. Wymienieni 
autorzy stwierdzili powstanie na powierzchni ziaren skrobi kompleksu karboksylanu 
miedzi, jak równie� mied� zaabsorbowan� na powierzchni. Odmienne wyniki ni� w 
prezentowanej pracy otrzymali Paurovori i wsp. [21], w badaniach których jony Cu(II) 
okazały si� lepszym katalizatorem ni� jony Fe(II) i W(VI). Ró�nice w uzyskanych 
wynikach mog� by� spowodowane powstaniem karboksylanu miedzi i obecno�ci� 
zaabsorbowanej miedzi na powierzchni ziaren skrobi, a to mo�e zakłóca� wyniki 
oznaczania grup karboksylowych i aldehydowych metodami u�ytymi przez 
Paurovoriego i wsp. [21]. 

 
 

T a b e l a  1 
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Zawarto�� grup karboksylowych i aldehydowych w skrobiach utlenionych. 
Content of carboxyl and aldehyde groups in oxidised starches.  
 

Zawarto�� grup karboksylowych 
w skrobiach utlenionych [%] 

Content of carboxyl groups 
in starches oxidised with [%] 

Zawarto�� grup aldehydowych 
w skrobiach utlenionych  

[g CHO/100g s.m.] 

Content of aldehyde groups 
in starches oxidised with  

[g CHO/100 g d.m.] 

Skrobia 

Starch 

H2O2 
H2O2 

Cu(II) 
H2O2 
Fe(II) 

H2O2 
H2O2 

Cu(II) 
H2O2 
Fe(II) 

Ziemniaczana 
Potato 

0,03 0,22 0,59 0,21 0,14 0,87 

Kukurydziana 
Maize 

0,01a 0,08 0,32 0,10 0,31 0,76 

Kukurydziana woskowa 
Waxy maize 

0,01a 0,05 0,41 0,13 0,04 0,75 

Obja�nienia: / Explanatory notes: 
Małymi literami oznaczono warto�ci �rednie nieró�ni�ce si� statystycznie istotnie na poziomie α = 0,05.  
The same small letters indicate mean values that are not significantly different at � = 0.05. 
 

Stosunek zawarto�ci grup COOH/CHO w skrobi utlenionej chloranem(I) sodu 
wynosi przewa�nie powy�ej jeden, odmiennie ni� jest to w skrobiach utlenionych 
nadtlenkiem wodoru, w których wynosi poni�ej jeden [13, 21, 31]. W powy�szych 
badaniach zostało to potwierdzone. Jedynie jony Cu(II) w skrobi ziemniaczanej i 
kukurydzianej woskowej spowodowały wi�ksze wytworzenie grup COOH ni� CHO, 
co jest zwi�zane ze stopniem utlenienia skrobi. Katalizatorem, który równie� zwi�ksza 
ilo�� wytwarzanych grup karbonylowych kosztem grup karboksylowych jest V(V), co 
w procesie utleniania skrobi powietrzem stwierdzili Hermon i wsp [7], a pó�niej 
potwierdzili Bala-Piasek i Tomasik [3].  

Spo�ród u�ytych skrobi najwi�ksz� podatno�� na proces utleniania, bez wzgl�du 
na zastosowane katalizatory, wykazała skrobia ziemniaczana, w której przyrost grup 
COOH i CHO był najwi�kszy. W pozostałych skrobiach zawarto�� tych grup była 
mniejsza, lecz na poziomie zbli�onym do siebie. W obecno�ci jonów Cu(II) jedynie 
skrobia kukurydziana utleniona charakteryzowała si� najwi�ksz� ilo�ci� grup 
aldehydowych. 

Jest to potwierdzeniem wcze�niejszych bada� autorów [24], jak równie� i innych 
badaczy [13], �e skrobia ziemniaczana ulega łatwiej modyfikacji chemicznej ni� 
skrobie zbo�owe. Zwi�zane jest to nie tylko z wielko�ci�, ale równie� z sam� budow� 
anatomiczn� ziarna skrobi [15, 16]. Tak wi�c oprócz zastosowanych w modyfikacji 
katalizatorów równie� pochodzenie botaniczne wpłyn�ło na efektywno�� utleniania. 
 

 
T a b e l a  2 
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Zawarto�� fosforu całkowitego i amylozy w skrobi przed i po utlenieniu. 
Content of total phosphorus and amylose in starch before and after oxidation. 
 

Zawarto�� fosforu całkowitego  
w skrobiach [mg P/100 g s.m.] 

Content of total phosphorus in starches 
[mg P/100 g d.m.] 

Zawarto�� amylozy w skrobiach 
[g/100 g s.m.] 

Content of amylose in starches 
[g/100 g d.m.] 

utlenionych 
oxidised with 

utlenionych 
oxidised with 

Skrobia 
Starch 

naturalnych 
native 

H2O2 
H2O2 
Cu(II) 

H2O2 
Fe(II) 

naturalnych 
native 

H2O2 
H2O2 
Cu(II) 

H2O2 
Fe(II) 

Ziemniaczana 
Potato 49,7 41,1 35,6 36,1 30,1 23,3 23,8 12,3a 

Kukurydziana 
Maize 13,3 9,2 8,9 8,7 22,4b 22,1b 19,6 12,4a 

Kukurydziana 
woskowa 

Waxy maize 
7,0 6,1 5,5 6,8 * * * * 

Obja�nienia: / Explanatory notes: 
Małymi literami oznaczono warto�ci �rednie nieró�ni�ce si� statystycznie istotnie na poziomie α = 0,05.  
The same small letters indicate mean values that are not significantly different at �=0.05. 
* - skrobia woskowa/ starch waxy 

 
W skrobiach naturalnych zawarto�� fosforu całkowitego (tab. 2) wahała si� od 7,0 

mg P/100 g s.m. w skrobi kukurydzianej woskowej do 49,7 mg P/100 g s.m w skrobi 
ziemniaczanej. S� to ni�sze warto�ci ni� podawane w literaturze [28]. Spowodowane 
mo�e to by� ograniczeniami w stosowaniu nawozów sztucznych w gospodarstwach 
rolnych. Zawarto�� fosforu całkowitego w otrzymanych skrobiach utlenionych (tab. 2) 
była mniejsza w porównaniu ze skrobiami wyj�ciowymi, co zgodne jest z 
wcze�niejszymi wynikami autorów [5, 6]. Zmniejszenie zawarto�ci fosforu w 
skrobiach utlenionych w stosunku do skrobi naturalnych jest zwi�zane z uwalnianiem 
si� go podczas modyfikacji, a nast�pnie wymywaniem w trakcie otrzymywania 
modyfikatów skrobiowych. Podobnie, jak we wcze�niejszych badaniach [5, 6], 
zaobserwowano wi�ksze zmniejszenie zawarto�ci fosforu w przypadku skrobi 
ziemniaczanej w porównaniu ze skrobi� kukurydzian� i kukurydzian� woskow�. 
Zwi�zane jest to z form� w jakiej fosfor wyst�puje w skrobi ziemniaczanej w 
porównaniu ze skrobiami zbo�owymi [9, 28]. Obecno�� jonów Cu(II) jak i Fe(II) jako 
katalizatorów w procesie modyfikacji zwi�kszyła dodatkowo uwolnienie si� fosforu ze 
skrobi ziemniaczanej. Wynika z tego, �e w skrobi ziemniaczanej, gdzie fosfor 
wyst�puje w postaci kwasu ortofosforowego(V), katalizatory te maj� du�y wpływ na 
uwalnianie si� i łatwiejsze wymywanie go podczas procesu przemywania.  

W skrobi ziemniaczanej wszystkie modyfikacje wpłyn�ły znacz�co na 
zmniejszenie zawarto�ci amylozy (tab. 2), natomiast w skrobi kukurydzianej jedynie 
proces utleniania w obecno�ci jonów Fe(II). Zarówno w skrobi ziemniaczanej, jak i 
kukurydzianej, obecno�� katalizatora Fe(II) spowodowała efektywniejszy proces 
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utleniania w porównaniu z pozostałymi modyfikacjiami i przyczyniła si� znacz�co do 
zmniejszenia zawarto�ci amylozy w otrzymanych skrobiach. Zmniejszenie zawarto�ci 
amylozy spowodowane jest procesem depolimeryzacji, który zachodzi równocze�nie z 
procesem utleniania; im jest on intensywniejszy, tym depolimeryzacja amylozy jest 
wi�ksza [2, 4, 25]. 

T a b e l a  3 
 

Zdolno�� wi�zania wody przez skrobi� przed i po utlenieniu.  
Water binding capacity of starch before and after oxidation. 
 

Zdolno�� wi�zania wody przez skrobie [g/g s.m.] 
Water binding capacity of starch [g/g d.m.] 

temp. 60°C temp. 80°C 
utlenione 

oxidised with 
utlenione 

oxidised with 

Skrobia 
Starch 

naturalne 
native 

H2O2 
H2O2 
Cu(II) 

H2O2 
Fe(II) 

naturalne 
native 

H2O2 
H2O2 
(Cu2+) 

H2O2 
Cu(II) 

Ziemniaczana 
Potato 1,9ac 1,7a 3,2 0,7d 42,6 25,5 - - 

Kukurydziana 
Maize 0,9d 1,6ab 1,4b 4,22 6,5 7,7 12,3 14,2 

Kukurydziana 
woskowa 

Waxy maize 
1,3b 2,0c 2,9 2,0c 23,6 28,6 6,0 15,2 

Obja�nienia: / Explanatory notes: 
Małymi literami oznaczono warto�ci �rednie nieró�ni�ce si� statystycznie istotnie na poziomie α = 0,05.  
The same small letters indicate mean values that are not significantly different at � = 0.05. 
- - preparat całkowicie si� rozpu�cił / preparation was completely dissolved. 

 
Zdolno�� wi�zania wody w temp. 60°C uzyskanych skrobi utlenionych (tab. 3) 

nie wpłyn�ła znacz�co na zmian� tej warto�ci w porównaniu ze skrobiami 
wyj�ciowymi.  

W temp. 80°C (tab. 3), przeprowadzone procesy utleniania skrobi ziemniaczanej 
w obecno�ci katalizatorów spowodowały jej całkowite rozpuszczenie. Utlenienie 
samym nadtlenkiem wodoru zmniejszyło zdolno�� wi�zania wody przez skrobi� 
ziemniaczan�. W pozostałych skrobiach warto�� tego parametru znacz�co si� nie 
zmieniła, z wyj�tkiem skrobi kukurydzianej woskowej modyfikowanej w obecno�ci 
jonów Cu(II), w przypadku której warto�� ta zmniejszyła si� z 23,6 g/g s.m. do 
warto�ci 6,0 g/g s.m. 

W temp 60°C rozpuszczalno�� u�ytych skrobi (tab. 4) wzrosła w wyniku 
zastosowania wszystkich modyfikacji. Jedynie w skrobi kukurydzianej sam nadtlenek 
wodoru, jak i w obecno�ci jonów Cu(II), spowodował obni�enie tego parametru. 
Najwi�ksz� rozpuszczalno�ci� w temp. 60°C charakteryzowały si� skrobie utlenione w 
obecno�ci jonów Fe(II). 
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T a b e l a  4 
 
Rozpuszczalno�� w wodzie skrobi przed i po utlenieniu.  
Solublity in water of starch before and after oxidation. 
 

Rozpuszczalno�� skrobi w wodzie [%] 
Solubility in water of starch [%] 

temp. 60°C temp. 80°C 
utlenionych 

oxidised with 
utlenionych 

oxidised with 

Skrobia 
Starch 

naturalnych 
native 

H2O2 
H2O2 
Cu(II) 

H2O2 
Fe(II) 

naturalnych 
native 

H2O2 
H2O2 
Cu(II) 

H2O2 
Fe(II) 

Ziemniaczana 
Potato 1,4a 2,7 10,7 56,1 24,4 15,8 100 100 

Kukurydziana 
Maize 10,0 1,3a 1,4a 30,4 5,2a 5,5a 30,2 71,5 

Kukurydziana 
woskowa 

Waxy maize 
1,2a 4,8 21,7 91,5 3,1 8,9 95,9 98,0 

 Obja�nienia jak w tab. 1. / Explanatory notes as in Tab. 1. 
 
Natomiast w temp. 80°C (tab. 4) zastosowane katalizatory w procesie utleniania 

zwi�kszyły rozpuszczalno�� wszystkich u�ytych skrobi. Nast�piło całkowite 
rozpuszczenie skrobi ziemniaczanej, a rozpuszczenie skrobi kukurydzianej woskowej 
było bliskie warto�ci 100%. 

Zdolno�� wi�zania wody i rozpuszczalno�� w wodzie skrobi uzale�nione jest od 
masy cz�steczkowej skrobi [9], która ulega zmniejszeniu w wyniku depolimeryzacji 
ła�cuchów w trakcie procesów utleniania. Równie� obecno�� nowo wytworzonych 
grup karboksylowych powoduje łatwiejsze i wi�ksze wnikanie wody do wn�trza ziarna 
[29].Wynika z tego, �e skrobie utlenione powinny wi�za� mniej wody i łatwiej ulega� 
rozpuszczeniu w niej. Autio i wsp. [2], Wang i Wang [29],  Forsell i wsp. [4] w swoich 
badaniach stwierdzili zmniejszenie zdolno�ci wi�zania wody i wzrost rozpuszczalno�ci 
wraz ze stopniem utlenienia skrobi. Jednak na warto�� tych parametrów wi�kszy 
wpływ ma m.in. zawarto��: tłuszczu, białka, amylozy, fosforu, jak równie� struktura 
wewn�trzna i zewn�trzna ziarna skrobi [9, 20]. Wszystkie te warto�ci w trakcie 
procesu utleniania ulegaj� zmianie [13, 23, 24, 31]. Dlatego wi�kszy wpływ na warto�� 
tych parametrów ma pochodzenie botaniczne skrobi ni� sam proces zachodz�cej 
depolimeryzacji i obecno�� nowo powstałych grup karboksylowych. Dodatkowo 
Achremowicz i wsp. [1] stwierdzaj�, �e w trakcie procesu utleniania skrobi w 
obecno�ci katalizatorów mog� powstawa� kompleksy skrobi z jonami metali, które 
przeszkadzaj� w wi�zaniu wody i rozpuszczalno�ci powstałych skrobi utlenionych.  
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Rys. 1. Charakterystyka kleikowania skrobi ziemniaczanej przed i po utlenieniu. 
Fig. 1. Pasting charakteristics of potato starch before and after oxidation. 

 
Zastosowane metody utleniania tak obni�yły lepko�� skrobi ziemniaczanej (tab. 

5), �e warto�� tego parametru była poni�ej zakresu pomiaru aparatu. Jedynie utlenianie 
skrobi ziemniaczanej samym nadtlenkiem wodoru pozwoliło na wyznaczenie 
parametrów charakterystyki kleikowania. Modyfikacja podniosła temperatur� 
kleikowania (Tk) i obni�yła lepko�� maksymaln� (ηmax) uzyskanej skrobi 
modyfikowanej. Pozostałe parametry nie zmieniły si� znacz�co. Proces utleniania (rys. 
1) nie wpłyn�ł istotnie na przebieg całego procesu kleikowania, jedynie obni�aj�c 
lepko�� kleiku w trakcie ogrzewania do temp. 96°C. 

Podobnie modyfikacja skrobi kukurydzianej woskowej w obecno�ci jonów Fe(II) 
(tab. 5) nie pozwoliła na wyznaczenie parametrów kleikowania. Pozostałe modyfikacje 
tej skrobi nie wpłyn�ły znacz�co lub wcale na zmian� temperatury kleikowania, 
natomiast spowodowały obni�enie pozostałych wyznaczonych warto�ci lepko�ci. 
Zmniejszenie lepko�ci skrobi kukurydzianej woskowej utlenianej w obecno�ci jonów 
Cu(II) było znacznie wi�ksze ni� bez katalizatora. Obecno�� katalizatora Cu(II) w 
trakcie utleniania skrobi kukurydzianej woskowej spowodowało uzyskanie skrobi 
modyfikowanej daj�cej roztwór koloidalny bardziej stabilny termicznie (rys. 3). 

 
 
 
 
 
 

T a b e l a  5 
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Charakterystyka kleikowania skrobi przed i po utlenieniu.  
Pasting characteristics of strach before and after oxidation.  
 

Skrobia 
Starch 

Utleniona 
Oxidised 

with 

Tk 

[ºC] 

	max 

[mPa
s] 
Tmax 
[ºC] 

	96ºC 
[mPa
s] 

	96/20 
[mPa
s] 

	50ºC 
[mPa
s] 

	50/10 
[mPa
s] 

naturalna 
native 67 413 77,5 38 50 752 789 

H2O2 68,5 351 82,5 88 50 739 777 
H2O2 
Cu(II) * * * * * * * 

Ziemniaczana 
Potato 

H2O2 
Fe(II) * * * * * * * 

naturalna 
native 85 702 90,5 38 125 1190 1140 

H2O2 81,5 852 89 50 175 1316 1266 
H2O2 
Cu(II) 73 326 83 188 38 150 163 

Kukurydziana 
Maize 

H2O2 
Fe(II) * * * * * * * 

naturalna 
native 68 2854 74 88 263 2358 1986 

H2O2 67,5 1986 73 50 150 1737 1737 
H2O2 

Cu(II) 68 589 74 13 13 25 25 

Kukurydziana 
woskowa 

Waxy maize 
H2O2 
Fe(II) * * * * * * * 

Obja�nienia: / Explanatory notes: 
*- Lepko�� poni�ej zakresu czuło�ci aparatu / viscosity less than sensitivity viscosimeter 
TK – Temperatura kleikowania / pasting tmperature, 
ηmax – lepko�� maksymalna / maximum viscosity, 
Tmax – temperatura przy maksymalnej lepko�ci / temperture of maximum viscosity, 
η96°C – lepko�� w temperaturze 96°C / viscosity at 96°C, 
η96/20 – lepko�� po 20 min ogrzewania w temp. 96°C / viscosity after 20 min of heating at 96°C, 
η50°C - lepko�� po ochłodzeniu w temp. 50°C / viscosity after cooling to 50°C, 
η50/10 - lepko�� po 10 min przetrzymywania w temp. 50°C / viscosity after 10 min at 50°C. 
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Rys. 2. Charakterystyka kleikowania skrobi kukurydzianej przed i po utlenieniu. 
Fig. 2. Pasting charakteristics of maize starch before and after oxidation. 

 
Uzyskane wyniki potwierdzaj� dane literaturowe [16, 19], �e kleiki otrzymane ze 

skrobi utlenionych maj� ni�sz� temperatur� kleikowania (Tk), mniejsz� lepko�� oraz s� 
bardziej stabilne termicznie. Podobny wzrost lepko�ci jaki wyst�pił w przypadku 
skrobi kukurydzianej i wzrost temperatury kleikowania (Tk) w przypadku skrobi 
ziemniaczanej utlenionych samym nadtlenkiem wodoru  zaobserwowali  równie�  
Kuepekton i Wang [13] w skrobiach słabo utlenionych chloranem(I) sodu. Według 
nich wzrost ten wynika z oddziaływania elektrostatycznego grup karboksylowych, 
powoduj�c łagodniejszy i wi�kszy proces p�cznienia ziaren skrobi. W wyniku tego 
zjawiska woda ma łatwiejszy dost�p do wn�trza ziarna skrobiowego, powoduj�c 
wzrost temperatury kleikowania (Tk) i wi�ksz� lepko��. Równie� grupy aldehydowe 
powstałe w wyniku utleniania skrobi mog� tworzy� usieciowane hemiacetale 
stabilizuj�ce (w wi�kszym stopniu ni� sama depolimeryzacja) wnikanie wody do 
wn�trza ziarna skrobi [29]. 
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Rys. 3. Charakterystyka kleikowania skrobi kukurydzianej woskowej przed i po utlenieniu. 
Fig. 3. Pasting charakteristics of waxy maize starch before and after oxidation. 

Wnioski 

1. Jony Fe(II) u�yte jako katalizator w procesie utleniania skrobi nadtlenkiem wodoru 
spowodowały najwi�kszy przyrost grup karboksylowych i aldehydowych w 
zastosowanych skrobiach oraz przyczyniły si� do znacznego zmniejszenia (o ok. 
60%) zawarto�ci amylozy w otrzymanych skrobiach. 

2. Najbardziej podatna na zastosowane warunki utleniania, bez wzgl�du na 
zastosowane katalizatory, była skrobia ziemniaczana. 

3. Wszystkie modyfikacje spowodowały zmniejszenie zawarto�ci fosforu w 
otrzymanych skrobiach utlenionych. Najwi�kszy ubytek fosforu stwierdzono w 
skrobi ziemniaczanej utlenionej z zastosowanymi katalizatorami (o ok. 30%).  

4. Wykorzystane katalizatory nie wpłyn�ły istotnie na zdolno�� wi�zania wody 
w temp. 60°C, natomiast w temp. 80°C spowodowały całkowite rozpuszczenie 
skrobi ziemniaczanej, a w pozostałych skrobiach zwi�kszyły ich rozpuszczalno��.  

5. Zastosowane warunki modyfikacji skrobi z u�yciem katalizatorów znacznie obni�yły 
wyznaczane parametry charakterystyki kleikowania. Utlenianie skrobi nadtlenkiem 
wodoru w obecno�ci jonów Cu(II) jako katalizatora przyczyniło si� do stabilno�ci 
termicznej uzyskanych roztworów koloidalnych w całym zakresie kleikowania. 
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INFLUENCE OF CATALYSTS ON EFFECTIVENESS OF STARCH OXIDATION PROCESS 
AND ITS PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES 

 
S u m m a r y 

 
Native starches: potato, maize and waxy maize were subjected to oxidation process by means of 

hydrogen peroxide in the presence (and absence) of Cu (II) and Fe(II) ions used as catalysts. Native and 
modified starches were analyzed on content of carboxylic and aldehyde groups, amylose and phosphorus. 
Also water binding capacity as well as solubility in water and pasting characteristics analyses were done. 
Basing on obtained results, it was concluded, that Fe(II) ions employed as catalyst in starch oxidation 
process caused the highest increase of carboxylic and aldehyde groups used in the investigated starch and 
drastically decreased amount of amylose content (about 60%). The most susceptible towards applied 
oxidation conditions regardless of catalyst presence was potato starch. Highest decrease of phosphorus 
content was discovered in potato starch oxidized in presence of catalysts (about 30%). Employing 
catalysts caused total solubility of potato starch at 80ºC, and these catalysts increased their solubility of 
other starches. Applied oxidation conditions significantly diminished parameters of pasting profile. 
Oxidation of starch by means of hydrogen peroxide in presence of Cu(II) ions as catalyst caused thermal 
stability of the obtained whole range of the pasting. 

Key words: starch, oxidation, catalysts, physico-chemical properties � 


