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TERESA FORTUNA, LESEAW JUSZCZAK, MIECZYSEAW PAEASINSKI

FOSFORYLACJA SKROBI ZIEMNIACZANEJ ROZSEGREGOWANE]
POD WZGLEDEM WIELKOSCI ZIAREN

Streszczenie

Skrobig ziemniaczang rozsegregowano na frakcje duzych i malych ziaren. Skrobig wyjsciowa oraz
uzyskane frakcje poddano fosforylacji trimetafosforanem sodu. Uzyskane preparéty przeanalizowano pod
wzgledem wybranych wtasciwosci fizykochemicznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono,
ze fosforylacja skrobi ziemniaczane;j i jej frakcji spowodowata wbudowanie najwigkszej ilosci fosforu do
frakcji ziarenek matych w poréwnaniu do frakeji ziaren duzych i skrobi natywnej. Uzyskane fosforany
skrobiowe charakteryzowaly si¢ mniejsza zawarto$cia amylozy i wigkszymi warto$ciami lepkosci
w stosunku do odpowiednich préb kontrolnych. Fosforan skrobiowy otrzymany z frakcji matych ziaren
skrobi ziemniaczanej odznaczal si¢ mniejsza zawarto$cia amylozy i wigksza lepkoscia kleiku w odniesie-
niu do fosforanéw uzyskanych ze skrobi natywnej i frakcji ziaren duzych.

Wstep

Skrobie natywne zaleznie od pochodzenia botanicznego roéznig sig miedzy soba
wielko$cia ziaren, ich ksztaltem oraz struktura powierzchniowa [1, 19, 20].

Skrobia ziemniaczana wyr6znia si¢ wielkoscia ziaren wérdéd innych rodzajow
skrobi. O podatnosci skrobi na modyfikacje decyduje nie tylko wielko$¢ ziaren, ale
iich budowa. Male ziarenka w poréwnaniu z duZymi sa bardziej odporne na dziatanie
czynnik6w zewngetrznych 1 mniej sktonne do przeksztalcen [2, 11]. O podatnosci skrobi
ziemniaczanej na procesy modyfikacji decyduje rdwniez kwas o-fosforowy zawarty
w jej czasteczce, ktory jest zwiazany estrowo z reszta glukozowa [18]. Zasadniczy
wplyw na przebieg modyfikacji skrobi ma réwniez woda zawarta w ziarnie skrobio-
wym. Skrobia ziemniaczana, w stosunku do skrobi zbozowych, zawiera najwigksza
ilo§¢ wody zwiazanej poprzez adsorpcjg. Fakt ten oraz najwigksza sposrod wszystkich
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skrobi entalpia hydratacji sugeruje, ze penetracja odczynnikdw chemicznych do ziarna
skrobiowego jest najlatwiejsza w przypadku skrobi ziemniaczanej [11].

Skrobia ziemniaczana rézni sie od skrobi zbozowych zdolnoscia chlonigcia wody
1 wladciwo$ciami reologicznymi [3, 9]. Ponadto skrobia ziemniaczana w przeciwien-
stwie do skrobi zbozowych zawiera mniejsze iloéci substancji lipidowo-biatkowych
[16]. :

Skrobia naturalna jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych zaggstnikow
spozywczych. Jej stosowanie stwarza jednak szereg niedogodnos$ci zwigzanych migdzy
innymi ze zjawiskami synerezy i retrogradacji, mala stabilnoscia i nieodporno$cig na
zmiany pH oraz temperatury [10, 21]. Dlatego prowadzi si¢ badania nad otrzymywa-
niem nowych preparatow skrobi modyfikowanych o réznorodnych wlasciwosciach.

Wiérod skrobi modyfikowanych szczeg6lnie interesujace sa fosforany skrobiowe,
uzyskane w wyniku estryfikacji skrobi za pomoca kwasu fosforowego(V) lub soli fos-
foranowych [8, 10, 12]. W zaleznosci od stopnia podstawienia fosforem otrzymuje sig
fosforany skrobiowe o réznych wiasciwosciach fizykochemicznych [4, 5, 8, 10].

Prowadzone badania nad fosforylacja skrobi ograniczaja si¢ do modyfikacji skro-
bi jednorodnego pochodzenia, najczesciej ziemniaczanej, kukurydzianej lub pszennej
w odniesieniu do skrobi wyjsciowej, a nie do proby kontrolnej, ktora eliminuje wpltyw
czynnikéw modyfikacji na uzyskany preparat. W zwiazku z tym celem niniejszej pracy
byla proba okreslenia, w jaki sposob wielko$¢ ziaren wplywa na fosforylacjg skrobi
ziemniaczanej. Postanowiono rozsegregowac skrobig natywna ziemniaczana na duze
i male ziarenka, a nastepnie zmodyfikowaé przy uzyciu trimetafosforanu sodu i prze-
badaé¢ wlasciwosci uzyskanych preparatéw w odniesieniu do odpowiednich préb kon-
trolnych.

Material i metody badan

Materialem badawczym byla skrobia ziemniaczana ,,Superior” wyprodukowana
w Zakladach Przemyshi Ziemniaczanego w Pile.

Rozsegregowanie skrobi natywnej na dwie frakcje o réznej wielkosci ziarenek
przeprowadzono metoda sedymentacji w wodzie [14]. Frakcjg ziaren duzych uzyskano
po 5 minutach sedymentacji, natomiast frakcje ziaren matych po 90 minutach.

Otrzymywanie fosforanu skrobiowego:
fosforylacje przeprowadzono zgodnie z metodyka Lima i Seiba [12] w zawiesinie
wodnej, w §rodowisku alkalicznym (pH = 9,0). Jako czynnik modyfikujacy stosowano
trimetafosforan sodu. Dla skrobi natywnej i jej frakcji wykonano proby kontrolne w
identyczny sposéb, lecz bez dodatku czynnika modyfikujacego.

W otrzymanych preparatach oraz w skrobi wyj$ciowej oznaczono:

1. Ziarnisto$¢é za pomoca laserowego analizatora wielko$ci czastek ,,Analysette 227
firmy Fritsch.
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2.

Zawarto$¢ fosforu catkowitego metoda Marsh’a [13]. Pomiary absorbancji wyko-
nano przy dhugosci fali 310 nm, przy uzyciu spektrofotometru VSU2-P. Probke
skrobi mineralizowano na mokro w stezonych kwasach: azotowym(V) i siarko-
wym(VI).

Zawarto$¢ amylozy metodg spektrofotometryczna z jodem wg Morrisona i La-
ignelet’a [17]. Pomiary absorbancji wykonano przy diugosci fali A = 635 nm, uzy-
wajac spektrofotometr Specord M 42 (Carl Zeiss).

Charakterystyke kleikowania wodnych dyspersji skrobiowych wykonano w wisko-
zymetrze rotacyjnym Rheotest 2 [6] przy stezeniu 3,2 g/100 g Probke ogrzewano
przy ciaglym mieszaniu z szybkoscia 27 obr./min., od temperatury 50°C do 96°C,
nastgpnie przetrzymywano ja w tej temperaturze przez 20 min., z kolei chtodzono
ja do 50°C i przetrzymywano w tej temperaturze przez 10 min. Programowany
wzrost i spadek temperatury wynosit 1,5°C/min. Wartoéci lepko$ci i temperatury
odczytywano w nastgpujacych punktach charakterystyki kleikowania: temperatura
kleikowania () [°C], maksimum lepko§ci (Nmax) [j-u.], temperatura przy maksi-
mum lepkos$ci (tmay) [°C), lepkosé w temperaturze 96°C (osoc) [j.11.], lepkosé po 20
minutach ogrzewania w temperaturze 96°C (Mosoci20) [j-01.], lepko$é po ochtodzeniu
w temperaturze 50°C (Nspoc) [j.u.], lepkosé po 10 minutach przetrzymywania
w temperaturze 50°C (Msoc/0°) [j-u.].

Wiyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono procentowy udzial ziaren mieszczacych si¢ w okres$lo-

nych przedziatach wielkosci dla skrobi ziemniaczanej wyjSciowej 1 rozsegregowanej
na frakcje duzych i matych ziaren. Z danych zawartych w tej tabeli wynika, ze frakcja

Tabela l

Ziarnisto$¢ skrobi ziemniaczanej rozsegregowanej pod wzgledem wielkosci ziaren.
Granularity (granule size distribution) of the potato starch segregated according to granules size.

Rodzaj frakeji Ziarnisto$¢ [%], Granularity [%]

Kind of fraction <5um | <10pum | <15um | <25pm | <35um | <50 um | =50 um
Skrobia natywna 03 0,6 44 29,7 59,6 88,4 11,6
Native starch
Frakeja ziaren duzych | | 03 0.4 32 233 76,1 23,3
Big granule fraction
Frakcia zi

rakeja ziaren matych | -, 11,6 54,1 98,7 100 100 0
Small granule fraction
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duzych ziaren zawierata niewielka liczbe ziaren o srednicy ponizej 25 um (3,2 %),
natomiast frakcja ziaren matych prawie wylacznie ziarna tej §rednicy (98,7%). Otrzy-
mane frakcje skrobiowe odznaczaly sig¢ wystarczajacymi réznicami pod wzgledem
wielko$ci ziaren, dlatego zostaty uzyte do uzyskania fosforanow skrobiowych i odpo-
wiednich prob slepych.

Tabela 2

Zawarto$¢ fosforu i amylozy w fosforanach skrobiowych i w probach Slepych uzyskanych ze skrobi
ziemniaczanej wyjéciowej oraz jej frakcji duzych i matych ziaren.

Phosphorus and amylose content in starch phosphates and control samples obtained from native potato
starch and big and small granule fractions.

. Zawarto$¢ fosforu | Ilo$¢ fosforu wbudowanego | Zawarto$¢é amylozy
Rodzaj preparatu o
. . Phosphorus content Built-in phosphorus Amylose content
Kind of preparation
[mg P/100 g s.m.] [mg P/100 g s.m.] [%)
Fosforan skrobiowy W
Starch phosphate W 167 103 23,3
Préba kontrolna W
Control sample W 64 - 253
Fosforan skrobiowy D
112
Starch phosphate D 165 232
Proba kontrolna D
Control sample D 33 - 25,5
Fosforan skrobiowy M
Starch phosphate M 192 124 21,0
Proba kontrolna M
Control sample M 68 - 255

W — skrobia wyj$ciowa / native starch.
D - frakcja ziaren duzych / big granule fraction.
M - frakcja ziaren matych / small granule fraction.

Wyniki analizy zawarto$ci fosforu i amylozy fosforanéow skrobiowych uzyska-
nych ze skrobi ziemniaczanej natywnej oraz jej frakeji duzych i matych ziaren przed-
stawiono w tab. 2. Zawarto$¢ fosforu we wszystkich fosforanach byla wyzsza niz
w prébach $lepych, co $§wiadczy, iZ w wyniku przeprowadzonej reakcji fosforylacji
wbudowany zostat fosfor do czasteczek skrobi. O ilosci wbudowanego do skrobi kwa-
su fosforowego(V) $§wiadczy roznica zawartosci fosforu pomigdzy fosforanem skro-
biowym, a proba kontrolna. Frakcja matych ziaren skrobiowych odznaczata si¢ naj-
wigksza zawarto$ciag wbudowanego fosforu (124 mg P/100 g s.s.) w pordwnaniu do
frakeji ziaren duzych i natywnej skrobi ziemniaczanej. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan mozna stwierdzié¢, ze najwigksza podatnos¢ na fosforylacjg wykazata frak-
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cja malych ziaren skrobiowych. Spostrzezenie to jest zgodne z badaniami Achremowi-
cza i wsp. [1], ktorzy potwierdzaja iz frakcja ziaren matych skrobi ziemniaczanej od-
znacza si¢ najwigkszymi warto§ciami powierzchni wiasciwej, objgtosci mezoporéw i
sredniej ich $rednicy. W zwiazku z tym dostgp czynnika modyfikujacego w przypadku
tej frakcji byl najwiekszy. Otrzymane wyniki potwierdzity zaobserwowane przez in-
nych autoroéw zalezno$ci, Ze w miare zmniejszania sie wielko$ci ziaren skrobiowych
wzrasta w nich zawarto$¢ fosforu [7, 15].

Zamieszczone w tab. 2. dane dotyczace zawartosci amylozy w fosforanach skro-
biowych i prébach §lepych otrzymanych ze skrobi natywnej ziemniaczanej i jej frakcji
wykazaty niewielkie roznice w zawarto$ci tego sktadnika w fosforanach skrobiowych,
Jedynie fosforan uzyskany z ziaren matych odznaczat si¢ mniejszg zawarto$ciag amylo-
zy (21%). Nie potwierdzono zalezno$ci, znanej z literatury [1, 7, 14], o mniejszej za-
warto$ci amylozy we frakcji matych ziaren skrobiowych. Natomiast zawarto§é amylo-
zy w probach kontrolnych jest nieco wigksza niz w odpowiednich fosforanach skro-
biowych. Swiadczy to o wplywie warunkéw modyfikacji, §rodowiska alkalicznego
oraz temperatury na ilo$¢ oznaczonej amylozy. Wielu autorow [9, 12, 21] zwraca uwa-
ge¢ na istotny wplyw pH na przebieg modyfikacji.

Tabela 3

Charakterystyka kleikowania fosforanéw skrobiowych oraz prob §lepych uzyskanych ze skrobi ziemnia-
czanej wyjSciowej oraz jej frakcji duzych i malych ziaren.

Pasting characteristics of starch phosphates and control samples obtained from native potato starch and
big and small granule fractions.

Rodzaj preparatu tk Nmax thmax Nos N96/20 Nso Nsor10

Kind of preparation [°C] Gl [°C] [ul [ul [ou.] [l
Fosforan skrobiowy W
Starch phosphate W 56,8 81,5 70,2 67,5 53,5 73,5 74,5
Slepa proba W
Préba kontrolna W 60,3 57,1 96,2 54,5 36,0 36,5 36,0
Fosforan skrobiowy D
Starch phosphate D 51,7 75,0 67,5 50,0 38,5 48,9 50,0
Proba kontrolna D

Control sample D 60,0 53,8 88,7 47,0 25,3 27,0 27,7

Fosforan skrobiowy M
Starch phosphate M
Préba kontrolna M
Control sample M

54,5 104,0 69,0 82,0 66,5 85,0 86,0

59,0 69,5 91,8 66,0 40,0 40,0 40,0

W — skrobia wyjéciowa / native starch.
D — frakcja ziaren duzych / big granule fraction.
M - frakcja ziaren matych / small granule fraction.
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Wiyniki charakterystyki kleikowania (tab. 3) fosforanéw skrobiowych uzyskanych
ze skrobi natywnej oraz frakcji ziaren matych i duzych, a takze prob Slepych jedno-
znacznie wskazujg, ze fosforany skrobiowe kleikuja w nizszej temperaturze niz odpo-
wiednie proby Slepe i daja kleiki o wigkszej lepkosci. W celu poréwnania przebiegu
krzywych charakterystyki kleikowania badanych fosforanéw, przedstawiono je na rys.
1. Krzywa charakterystyki kleikowania fosforanu skrobiowego otrzymanego z frakcji
ziaren malych skrobi ziemniaczanej wskazuje na wysoka lepkosc¢ tego fosforanu. Po-

zostate fosforany daty krzywe charakterystyki kleikowania w zakresie nizszych warto-
sci lepkosci.
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Rys. 1. Krzywe kleikowania fosforanéw skrobiowych uzyskanych ze skrobi ziemniaczanej natywnej
(FS-W) oraz frakcji duzych (FS-D) i matych (FS-M) ziaren.

Fig. 1. Pasting curves of starch phosphates obtained from native potato starch (FS-W), big granule
fraction (FS-D) and small granule fraction (FS-M).

Podsumowujac wyniki analizy fosforylacji skrobi ziemniaczanej rozsegregowane;j
pod wzgledem wielkoSci ziaren nalezy stwierdzi¢, ze fosforan uzyskany z frakcji ma-
tych ziaren skrobiowych odznaczatl si¢ najwigksza zawarto$cia wbudowanego fosforu
w poréwnaniu z fosforanem uzyskanym ze skrobi natywnej i frakcji ziaren duzych.
Przeprowadzone badania wykazaly ponadto mniejsza zawarto$¢ amylozy i1 wigksza
lepko$é kleiku skrobiowego tego fosforanu w stosunku do pozostatych. Wnioski wyni-
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kajace z niniejszych badan sugeruja, ze frakcja malych ziaren skrobiowych jest najbar-
dziej podatna na fosforylacje.

Whnioski

1.

(2]
B3]
[4]
(5]

7]
(8]
9]

Fosforylacja skrobi ziemniaczanej i jej frakcji spowodowata wbudowanie najwigk-
szej iloSci fosforu do frakcji ziarenek matych w poréwnaniu z frakcja ziaren du-
zych i skrobi natywne;j.

Fosforan skrobiowy otrzymany z frakcji matych ziaren skrobi ziemniaczanej od-
znaczal sie mniejsza zawarto$cia amylozy i wigksza lepkoscia kleiku w odniesieniu
do fosforanow uzyskanych ze skrobi wyj$ciowej i frakeji ziaren duzych.
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PHOSPHORYLATION OF POTATO STARCH FRACTIONATED ACCORDING
TO GRANULES SIZE

Summary

Potato starch was segregated on large and small granules fractions. Native starch and obtained frac-
tions were subjected to reaction of phosphorylation by sodium trimetaphosphate. On each kind of prepa-
ration selected physicochemical properties were analysed. Based on obtained results it was stated that
potato starch and its fractions phosphorylation caused the greatest phosphorus incorporation into small
granules fraction in comparison with big granules fraction and native starch. Obtained starch phosphates
were characterised by lower amylose content and larger viscosity values in comparison with control sam-
ples. Starch phosphate obtained from small granules fraction of the potato starch were characterised by
lower amylose content and higher viscosity of paste, compared to phosphates obtained from native starch
and large granules fraction. }}



