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WALDEMAR GUSTAW, STANISLAW MLEKO

WEASCIWOSCI FUNKCJONALNE I ZASTOSOWANIE
KARAGENOW W MLECZARSTWIE

Streszczenie

W pracy przedstawiono strukturg chemiczng i wlasciwoéci funkcjonalne karagenéw. Hydrokoloidy te
moga by¢ stosowane w zywnosci jako czynnik stabilizujacy, zageszczajacy i zelujacy. Ich wiasciwosci
zaleza od: budowy chemicznej, interakcji z innymi sktadnikami i jonami. Synergistyczne oddzialywania
pomiedzy karagenami a biatkami mleka i serwatki decyduja o zastosowaniu ich w mleczarstwie.

Wstep

Hydrokoloidy stanowia wazna grup¢ dodatkéw do zywnosci. Sa to naturalne po-
limery, najczgsciej polisacharydy o duzej masie czasteczkowej, ktore moga by¢ roz-
puszczone lub rozproszone w wodzie, dajace efekt zageszczania i/lub zelowania.

Duze znaczenie hydrokoloidow wynika z ich whasciwosci funkcjonalnych przede
wszystkim: zdolnosci do wiazania wody, ograniczania intensywno$ci parowania,
zmiany szybko$¢ zamrazania i tworzenia krysztaléw lodu, mozliwosci regulowania
whasciwosci reologicznych a takze zdolnosci do stabilizowania pian i emulsji [6].

Jednym z czg¢$ciej wykorzystywanych w produkcji zywnoscei hydrokoloidéw jest
karagen.

Wystepowanie karagenu

Pierwotnie karagen identyfikowano najczgsciej z ekstraktem z czerwonych alg
morskich Chndrus crispus (Irish moss) z rodziny Girgartinaceae rosnacych wzdtuz
wybrzezy atlantyckich Irlandii, Stanéw Zjednoczonych, Kanady, potwyspu Iberyjskie-
go i Bretani [4].

Obecnie do wodorostow, ktore sa zrodtem roéznych typow karagenow zalicza sie
algi z nastgpujacych rodzin: Solieriaceae, Rhabdoniaceae, Hypneaceae, Phyllophora-
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ceae, Gigartinaceae, Furcellariaceae 1 Rhodophylliacae. Wystepuja one oprécz wyzej
wymienionych obszaréw, takze wzdtuz wybrzezy wschodniej Afryki, Filipin, Japonii,
Indonezji 1 Chile {4, 25]. ‘

Do produkcji karagenéw na skalg przemystowa wykorzystywane sa tylko niektd-
re gatunki wodorostéw. Najczesciej surowiec ten pozyskuje si¢ z nastegpujacych ga-
tunkoéw: Chondrus crispus, C.ocellatus; Gigartina stella, G. aciculans, G. pistillata,
G. canaliculata, G. chamissoi, G. skattsbergii, G. radula; Gymnogongrus furcellatus;
Eucheuma spinosum, E. cottoni, E. gelatinae, E. speciosa, E. unicatum, E. isoforme,
Furcellariafastigata, Aghardhiella tenera, Hypnea musciformis, H. spicifera [4, 5, 26,
36, 38, 39].

Budowa karagenu

Karageny sa liniowymi polimerami zbudowanymi z reszt dwugalaktozowych,
ktére moga by¢ polaczone z innymi zwiazkami [27].

W karagenach o niejednorodnym lancuchu, niektére ze zwiazkéw anhydrogalak-
tozy zastapione sg przez monomery nazywane ,,skrecajacymi”. Powodujg one zmniej-
szenie mocy Zelu wytwarzanego przez karagen, nawet przy obecnosci pojedynczego
zwiazku ,,skrecajacego” na 200 ,,normalnych” zwiazkoéw galaktozy [36].

Podstawowa jednostka dwucukrowa taficucha karagenu sklada si¢ naprzemiennie
ze zwiazkéw (1,3) o-D-galaktopiranozy i (1,4) B-D-galaktopiranozy (rys. 1), w niekt6-
rych frakcjach drugi zwiazek galaktopiranozy zastapiony jest przez 3,6 anhydrogalak-
toz¢. Rodzaj otrzymanej frakcji karagenu zalezy od gatunku wodorostu i sposobu
ekstrakeji [27]. Poszczegblne wyizolowane frakcje oznaczano kolejnymi literami alfa-
betu greckiego: UV, K, 1, A, 6, B, £ .

Kappa fota Lambda
CH,0H o CHOH -~ CH, CH,OH CH,0S0;~
~0450 }—20 e ~03S0 }—0 HO 0
e (o] o OH o
OH - OH OH 050," 0S0,~ 0S0,~

Rys. 1. Struktura chemiczna niekt6rych frakcji karagenu.
Fig. 1. Chemical structure of some carrageenans.

Zwiazki galaktozy w poszczegdlnych frakcjach réznia si¢ iloscia i rozmieszcze-
niem grup siarczanowych a karageny z niektérych egzotycznych wodorostow charakte-
ryzuja si¢ obecnoscia grup metoksylowych i pirogronianowych. Zawartos¢ siarczanéow
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wynosi srednio okoto 21%, grupy siarczanowe wystepuja w pozycjach C-2, C-4, C-5;
nie stwierdzono estréw siarczanowych w pozycji C-3. /

Smith 1 Cook uzyli KCI do wyizolowania z wodorostu Chondrus crispus dwéch
frakcji karagenu x i A. Jako x okreslono cz¢$¢ wytracona z roztworu, natomiast frakcja
A nie ulegta precypitacji w obecno$ci KCI. Etanol réwniez powodowal wytracenie «-
karagenu (x-k ) z mieszaniny réznych frakcji tego polisacharydu.

Dalsze badania chemiczne ujawnily, ze K-k zbudowany jest z 4-siarczanu galak-
tozy i 3,6 anhydrogalaktozy, podczas gdy A-karagen (A-k) nie zawiera tego drugiego
zwiazku (rys. 1) [32]. x-K zawiera okolo 27% estréw siarczanowych, natomiast frak-
cja A do 39% [9].

Badajac wodorost Gigartina skottsbergi zauwazono, ze w zaleznosci od fazy jego
rozwoju biosyntetyzuje on rézne frakcje karagenu [4, 28]. To samo zjawisko odkryto u
wodorostéw z rodziny Phyllophoraceae. W fazie haploidalnej produkuja one frakcje
K, natomiast w fazie diploidalnej frakcje A. Zaleznos¢ ta nie wystepuje u wodorostow
z rodziny Solieraceae [36].

t-Karagen (1-k) jest kolejng szeroko stosowana frakcja. Jest on zbudowany z re-
gularnie powtarzajacych si¢ zwiazkéw —3)-a-D-galaktozo-6-siarczanu-(1—4)-B-D-
3,6 anhydro-galaktozo-2-siarczanu-(1— (rys. 1). Frakcje te odkryto w wodoroscie
Euchema spinosum zawsze ze swoim prekursorem, v-karagenem, ktéry przechodzi w
-k po reakcji z zasadami [27]. Lafcuchy t-k charakteryzuja si¢ duza nieregularnoscia
ich chemicznej struktury. Wystepujace w taficuchu zwiazki ,,skrecajace” powoduja
wzrost jego elastycznosci i redukcjg przestrzeni zajmowanej przez czasteczki karagenu
[12]. :

W fazie stalej obie frakcje k i 1 maja podobna wspétosiowa budowe skiadajacy
si¢ z rownoleglych prawoskretnych podwojnych helikséw. Dla -k obrét heliksu wyno-
si 2,66 nm, natomiast dla x-k 2,5 nm [27].

B-karagen wykryto w wodorostach Euchema gelatinae i E. speciosa, jest on ide-
alnie liniowym polimerem niezawierajacym estrow siarczanowych carrabiozy (4--D-
galaktopiranozo-3,6 anhydro-o-D-galaktopiranozy) [26].

Karagenem jest takze furcelaran pozyskiwany z wodorostu Furcellaria fastigata.
Ma on budowg bardzo podobna do k-k, rézni si¢ tylko zawartoscia pétestrowych grup
siarczanowych. Furcelaran zawiera jedna taka grupe na 3 lub 4 zwiazki galaktozy,
natomiast frakcja x-k jedna grupe na 2 zwiazki cukrowe [35].

Natywny karagen wystepuje najczgsciej w postaci hybrydy wiecej niz jedne;j
frakcji [4].
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Wiasciwosci reologiczne roztworéw karagenu

Wilasciwosci reologiczne roztwordw roznych frakcji karagenu decyduja o ich za-
stosowaniu. Karageny sa rozpuszczalne w wodzie dajac roztwory o duzej lepkosci.
Wilasciwos¢ ta spowodowana jest ich nierozgateziona, liniowa struktura i polielek-
tryczna naturag. Wzajemne odpychanie sie wielu ujemnie natadowanych grup estro-
wych kwasu siarkowego, rozmieszczonych wzdluz fancucha polimeru jest przyczyna
rozproszenia czasteczek w roztworze, co spowodowane jest przez otoczenie grup hy-
drofilowych karagenu czasteczkami wody.

Rozpuszczalnos¢ karagenu w wodzie zalezy od budowy chemicznej frakcji, sro-
dowiska i temperatury. Rozpuszczalno$¢ galaktan6w wzrasta wraz ze zwiekszeniem
stopnia estryfikacji, a maleje ze wzrostem liczby czasteczek anhydrogalaktozy. Kara-
geny zelujace rozpuszczaja si¢ po podgrzaniu do 60—75°C, podczas gdy niezelujace
rozpuszczajg si¢ w zimnej wodzie. W rozpuszczalnikach organicznych i w oleju kara-
gen jest nierozpuszczalny [29].

Wodne roztwory karagenow stosowanych przemystowo o stgzeniu 1,5%, cechuja
si¢ lepkoscig od 5 mPas do 800 mPas podczas pomiaru w temp. 75°C. Lepkosé roztwo-
réw karagenu zalezy od stezenia, budowy chemicznej frakcji 1 masy czasteczkowej
karagenu, a takze od obecnosci jonéw i temperatury. Lepko$é wzrasta wykladniczo
wraz ze wzrostem koncentracji, co jest typowym zachowaniem dla liniowych polime-
réw, a zwiazane jest ze zwickszeniem interakcji pomiedzy taricuchami [2].

Wsréd réznych typdéw karagenéw mozna wyrdznié dwie grupy: zelujaca i nieze-
lujaca. Do pierwszej zaliczamy frakcje: W, v, , 1, B i ich hybrydy. Zeluja one w obec-
nosci jondw potasowych lub po potraktowaniu ich alkaliami w wysokiej temperaturze.
W wyniku tego procesu usuwane sg grupy siarczanowe z pozycji C-6, co poprawia
wlasciwosci zelujace karagenu.

Do drugiej grupy zaliczane sq frakcje: A, {, 8 i ich hybrydy, ktére nie zeluja po
potraktowaniu ich alkaliami [37].

,Zelujace” typy karagenéw, aby ulegly rozpuszczeniu, wymagaja podgrzania,
zeluja natomiast podczas chlodzenia. Odkryto jednak, ze k-k i 1-k zeluja po zneutrali-
zowaniu ich alkalicznych roztworéw w fazie stacjonarnej [11}. Poszczegdlne frakcje
karagenu wymagaja réznych stezen do wytworzenia zelu o okreslonych wlasciwo-
sciach, 1-k Zeluje przy mniejszym stezeniu w poréwnaniu do -k i furcelaranu [36].

Zachowanie pojedynczych czasteczek, jak i agregatéw czasteczkowych ma duzy
wplyw na powstawanie zeli. Przy wzroScie st¢zenia polisacharydu, wzrastajg interak-
cje pomigdzy jego czasteczkami, co ma bezposredni wplyw na wzrost lepkosci we-
wnetrznej, ktéra u x-k i -k wynosi ok. 300 ml/g. Frakcja k-k cechuje sig¢ jednak
mniejsza lepkoscia wewnetrzng w poréwnaniu do A-k [9]. W roztworach o stgzeniu
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powyzej 0,4% obu powyzszych frakcji pomiar lepkosci wewnetrznej nastrecza duzo
trudnosci [29].

W badaniach z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej zaobserwowano, iz x-k
i 1-k o wlasciwosciach zelujacych, wytwarzaja mikrowtdkna o szerokosci od 80 do 50
angstrem6w, natomiast A-k o szerokosci okoto 15 angstreméw [11].

Zdolnos¢ zelowania karagenu zwiazana jest bardzo wyraznie z obecnoscia jondw
w roztworze, a szczegbinie kationéw. Zarowno jednowartosciowe jak i dwuwarto-
Sciowe kationy wzmagaja zelowanie karagenu.

Warto$é modutu elastycznosci G dla zeli x-k w obecnosci jonéw jednowarto-
sciowych byta najwyzsza dla cezu i potasu, a duzo nizsza w przypadku sodu i litu [21].

Stwierdzono, ze dwuwartosciowe jony Ba®* i Sr** najbardziej sprzyjaly zelowa-
niu x-k, podczas gdy Ca®* i Mg** wplywy w mniejszym stopniu [36].

Zele k-k powstate w $rodowisku jonow potasowych sa najmocniejsze w porow-
naniu do innych jonéw i moc ich wzrasta ze wzrostem stezenia K*. Moc zeli xk z
czystym sodem w matym stopniu zalezy od stezenia Na* [10]. Inni badacze podaja, ze
K-k w obecnosci jonéw sodowych nie wykazuje zdolnosci do tworzenia zeli [2]. Na-
tomiast zele tej frakcji z jonami wapniowymi sa stabe o poréwnywalnej wartosci mo-
dutu G’ do zeli w $rodowisku jonéw sodowych [10].

Furcelaran i x-k w obecnosci jonéw potasowych tworza famliwe, kruche i skton-
ne do synerezy zele [3].

1-K wykazuje mala specyficznos¢ do jonéw jednowartosciowych Na' i K*, nato-
miast obecno$é jonéw wapniowych wyraznie sprzyja zelowaniu tej frakcji. Dominuja-
cy wplyw Ca® na zelowanie 1-k wywotany jest duza gestoscia tadunkéw
rozmieszczonych na hancuchach tego polimeru [20). Zele formowane przez 1-k sa bar-
dziej elastyczne, nietamliwe, klarowne i nie ulegaja synerezie , sa bardzo podobne do
zeli zelatynowych, ale maja wyzsza temperaturg topnienia [3].

W badaniach poswigconych wplywowi roéznych jonow na zelowanie karagenu
skoncentrowano si¢ gtownie na kationach, natomiast jest stosunkowo mato prac ba-
dawczych dotyczacych wplywu anionéw. Stwierdzono brak wpltywu F', CI', Br', NO;,
JO5 lub SO.* jako soli potasowych na zelowanie x-k [36]. W obecnosci jodowych i
rodankowych soli sodu, litu i amonu x-k wytwarza podwdjny heliks, ale nie zeluje [1].
Przebadano réwniez wptyw réznych aniondw dodawanych w postaci soli amonowych
na zelowanie x-k. Najwyzsza wartos¢ modutu elastycznosci oznaczono dla NH,F przy
stezeniu 0,3M a nieco nizsze dla NH,CI i NH,Br, natomiast NH,J przeciwdziatat agre-
gacji i zelowaniu K-k [40].

Cukry réwniez maja wplyw na zelowanie x-k a ma to szczegdlnie duze znaczenie
przy produkcji zzelowanych deseréw i innych produktéw spozywczych. Stwierdzono,
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ze temperatura topnienia i zelowania k-k jest liniowo zalezna od st¢zenia cukru i ilosci

grup hydroksylowych dodanego cukru. Ryboza i gliceryna powoduja obnizenie tempe-

ratury przejscia zolu w zel agarozy, a w przypadku karagenu jej podwyzszenie [18].

Proces zelowania frakeji -k i 1-k jest odwracalny pod wptywem dziatania wyso-
kich temperatur [32].

Morris i wsp. [16] przypuszczaja, ze zelowanie -k jest procesem dwustopnio-
wym. Czasteczki polimeru w wysokich temperaturach np. powyzej 40°C w 1% roz-
tworze tworza nieuporzadkowane spirale. W drugim etapie podczas obnizania
temperatury lub wzrostu koncentracji polisacharydu nastepuje transformacja w struk-
ture podwdjnego heliksu. Heliksy ulegaja dalej agregacji na skutek obecnosci specy-
ficznych jonéw metali i spadku temperatury. Rochas i Rinaudo [28] sugeruja takze, ze
w czasie dwustopniowego procesu zachodzi rowniez cze$ciowa krystalizacja helikal-
nych dimer6w, tj. faczenie dwdch pojedynczych helikséw. Ostatnio Picullel [23] po-
twierdzit stusznos¢ przypuszczen Morrisa i wsp. [16] na temat tworzenia podwdjnego
heliksu podczas zelowania karagenu. Stwierdzil on, ze powstawanie tej struktury za-
poczatkowane jest przez obecno$¢ kationdéw, ktére stabilizuja helikalng konformacje.
Kationy wspomagajace zelowanie karagenu np. K*, sa bardziej efektywnymi stabili-
zatorami niz te, ktore nie maja takiej zdolnosci (np. Li*). Stabilizowanie struktury he-
likalnej przez jony K' polega na ekranowaniu tadunku grupy siarczanowej x-k. Duza
skutecznosé jonéw K* w promowaniu tworzenia heliksu w poréwnaniu do Na* wynika
z duzego powinowactwa jonow potasowych do stabych anionéw [2]. Nilsson i Picullel
[17] zaproponowali termodynamiczny/elektrostatyczny model dziatania jonéw na
transformacj¢ nieuporzadkowanej spirali w podwdjny heliks, ktdry jest zgodny z na-
stepujacymi przypuszczeniami:

s migdzy nieuporzadkowanymi spiralami a wszystkimi jonami wystgpujg interakcje
w postaci przyciagania elektrostatycznego (sity kolumbowskie),

e interakcje zachodza réwniez pomiedzy uporzadkowana struktura podwdjnego
heliksu a wszystkimi dwuwartos’ciowymi jonami oraz litem, sodem i jonami amo-
nowymi; heliksy maja miejsca selektywnego wiazania jonéw potasu, rubidu i ce-
Zu. : N

W innym modelu zelowania wyjasniono przejscie zolu w zel prostym modelem
miedzyczasteczkowego, strukturalnego przejscia nieuporzadkowanej spirali w poje-
dynczy heliks. Nastgpnie pojedyncze heliksy ulegaja agregacji przy udziale jonow
[39]. »

Malo uwagi poswigcono zelowaniu mieszanin x-k i t-k. Duze podobienstwo
struktur wytwarzanych podczas zelowania obu frakcji sugeruje mozliwo$¢ powstawa-
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nia podwdjnego heliksu przy udziale obu zwiazkéw [27]. Jednak Picullel [24] opisuje
zelowanie obu frakcji jako niezalezne od siebie.

Zelowanie karagenu w mieszaninach z biatkami mleka i serwatki

Jednym z najwazniejszych zastosowan karagnu jest uzycie go do wytwarzania
deserow mlecznych o wymaganej teksturze. Zwigzane jest to z unikalng wlasciwoscia
tego polisacharydu tj. reaktywnoscia z biatkami i zdolnosciag do stabilizowania biatek
mieka [3].

Wiasciwosei zeli mleka uzyskanych po dodaniu x-k i 1-k sa bardzo podobne do
zeli wodnych. x-K daje zele sztywne i tamliwe, podczas gdy 1-k gumowate i elastycz-
ne. Zele mleczne karagenu w poréwnaniu do wodnych, przy takim samym stezeniu
hydrokoloiduy sa od 3 do 10 razy twardsze, a réznicy nie mozna tlumaczy¢ obecnoscig
w mleku jonéw promujacych zelowanie karagenu ani tez wplywem czgsci statych
mleka [13, 41].

A-K o odpowiednio duzej masie czasteczkowej, niezelujacy w wodzie w obecno-
sci jondw potasowych i wapniowych, tworzy gigtkie zele w mleku jezeli stosuje si¢ go
w dostatecznie duzym stezeniu [34].

Sugeruje to, Ze tworzenie trojwymiarowej siatki zachodzi nie tylko przy udziale
interakcji pomiedzy karagenem a jonami Ca* i K*, ale musi by¢ spowodowane wiaza-
niem grup siarczanowych polisacharydu z micelami kazeiny. Hansen [8] odkryl, ze
podczas gdy mleko odtluszczone zawierajace rozpuszczony karagen poddano ultrawi-
rowaniu, caly karagen ulegt sedymentacji razem z kazeing. P i 05 kazeina reagowaly z
karagenem tylko w obecnosci jonéw wapniowych , natomiast k-kazeina moze taczy¢
si¢ z karagenem rowniez bez udziatu jonéw wapnia [7, 22].

Snoeren [34] stwierdzil obecnos¢ wiazan elektrostatycznych pomiedzy k-kazeing
a K-k, 1-k i A-k. Hydrokoloidy te wiazg si¢ z posiadajacymi pozytywny adunek grupa-
mi aminokwasow kazeiny. Reakcja ta moze zachodzi¢ rowniez w normalnym pH mle-
ka (ok. 6,6), gdyz mimo tego, iz sumaryczny fadunek biatek jest w tych warunkach
ujemny, fragmenty x-kazeiny pomiedzy 97 a 112 reszta aminokwasowsa posiadaja do-
datni tadunek i mogg oddzialywa¢ z grupami siarczanowymi karagenu. Najprawdopo-
dobniej w czasie zelowania karagenu w mleku zachodza oba typy wigzan pomiedzy
polisacharydem a micelami kazeinowymi: elektrostatyczne i przy udziale jonéw. Wia-
zania elektrostatyczne wystepuja tylko przy zelowaniu A-k w mleku, natomiast w
przypadku 1-k i x-k facza si¢ one z micelami za pomoca obu wiazan.

Maczka chleba swigtojanskiego zachowuje si¢ w mleku podobnie do A-k. Hydro-
koloid ten réwniez nie zeluje w wodzie, zeluje natomiast w mleku. Po dodaniu maczki
chleba $wietojanskiego do roztworu k-k zaobserwowano wystepowanie efektu syner-
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gistycznego pomigdzy tymi polisacharydami, ktéry uwidocznit si¢ zmiang tekstury
Zelu z tamliwej na elastyczna oraz zmniejszeniem synerezy [19].

x-K moze rOwniez stabilizowal 0s-kazeing, przez co zapobiega jej precypitacji w
obecnosci jonéw wapniowych [9].

Reakcje miedzy biatkami serwatkowymi, a karagenem sa bardzo stabo poznane,
jednak dodatek koncentratu biatek serwatkowych (Whey Protein Concentrate — WPC)
do roztworu karagenu powodowat istotny wzrost lepkosci [31]. Mleko [15] stwierdzit,
iz desery otrzymane z uzyciem izolatu bialek serwatkowych oraz x-k posiadaly lepsze
wlasciwosci w poréwnaniu do deserow otrzymanych z dodatkiem biatek mleka. Bada-
nia nad zelami bialek serwatkowych z x-k wykazaly, iz interakcje pomiedzy kazeing a
karagenem zachodza w temperaturze pokojowej, natomiast biatka serwatkowe reaguja
z K-k podczas ogrzewania.

Zastosowanie karagenu

Karagen wykorzystywany jest gldéwnie w mleczarstwie do produkcji m.in. mleka
zageszezonego i skondensowanego, mleka czekoladowego, napojow mlecznych, jo-
gurtdéw i deserow mlecznych oraz smietanki UHT [30].

Karagen w produktach mlecznych stosowany jest w stezeniach od 0,025% (w
mleku czekoladowym w celu stabilizowania czastek kakao) do 0,3% w zzelowanych
deserach mlecznych [4, 25].

Wiasciwosci zelujace karagenu i jego zdolnosé do wiazania wody wykorzysty-
wane sg przy produkcji niskocukrowych dzemoéw, galaretek, lodow, wyrobow mie-
snych i past. Poniewaz karagen nie ulega hydrolizie w przewodzie pokarmowym i
moze formowaé zele o niskiej zawarto$ci cukru jest stosowany do produkcji niskoka-
lorycznej zywnosci, a przy produkcji keczupow i soséw satatkowych wykorzystuje sie
go jako stabilizatora. Hydrokoloid ten znalazt réwniez zastosowanie przy produkcji
kremow cukierniczych, deseréw mrozonych, pasztetow i pokarmu dla zwierzat [29].
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FUNCTIONAL PROPERTIES AND APPLICATION OF CARRAGEENANS
IN DAIRY TECHNOLOGY

Summary

In this article, the chemical structure and funcional properties of carrageenans has been presented.
This hydrocolloids can be used as a stabilizing, thickening and gelling agent. These properties of different
carrageenans are based on their chemical structure and interactions with other molecules and ions. Syner-
gistic effect of carrageenans with milk and whey proteins enables using them in dairy technology.



