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MAŁGORZATA DAREWICZ, JERZY DZIUBA   

STRUKTURA A WŁA�CIWO�CI FUNKCJONALNE BIAŁEK MLEKA 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
W pracy przedstawiono i zanalizowano wyniki bada� dotycz�cych zale�no�ci mi�dzy struktur� białek 

mleka a ich wybranymi wła�ciwo�ciami funkcjonalnymi. Wa�nymi czynnikami wpływaj�cymi na 
wła�ciwo�ci funkcjonalne białek s� wymiary molekularne, hydrofobowo��, ładunek i elastyczno��. Na 
wła�ciwo�ci funkcjonalne maj� wpływ tak�e takie czynniki zewn�trzne, jak: temperatura, pH, siła jonowa 
czy obecno�� innych cz�steczek. Podstawow� przyczyn� ró�nic we wła�ciwo�ciach funkcjonalnych 
mi�dzy białkami upatruje si� w ich odmiennej strukturze. Wła�ciwo�ci funkcjonalne mo�na modyfikowa� 
metodami fizycznymi, chemicznymi, enzymatycznymi i genetycznymi. Rozpuszczalno�� jest 
wła�ciwo�ci� fizykochemiczn�, od której mog� zale�e� inne wła�ciwo�ci funkcjonalne. Białka mog� 
adsorbowa� na granicy faz olej/woda i powietrze/woda i obni�a� napi�cie powierzchniowe, zmieniaj�c 
jednocze�nie swoj� struktur�. Dobre wła�ciwo�ci powierzchniowe białek ł�czy si� ze specyficzn� 
dystrybucj� ich reszt hydrofobowych i hydrofilowych w �ci�le odizolowane obszary, poł�czon� z 
zapewnieniem minimalnej masy cz�steczkowej. Stwierdzono istnienie zwi�zku mi�dzy udziałem 
struktury α-helikalnej, indukowanej adsorpcj� na hydrofobowej powierzchni, a kształtowaniem si� 
zdolno�ci do tworzenia emulsji przez peptydy. W opisywaniu zale�no�ci mi�dzy struktur� a funkcj� 
białek coraz wi�ksz� rol� zaczynaj� odgrywa� wielowymiarowe metody statystyczne. Znajomo�� 
molekularnych podstaw kształtowania si� rozpuszczalno�ci, zdolno�ci do tworzenia/stabilizowania 
emulsji/piany przez białka jest podstawow� wiedz� w badaniach nad zastosowaniami białek mleka w 
�ywno�ci o po��danych i zaprojektowanych cechach. 
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Wprowadzenie 

Istnieje wiele definicji funkcjonalnych wła�ciwo�ci białek �ywno�ci. Pour-El [44] 
okre�la wła�ciwo�ci funkcjonalne jako „jakiekolwiek wła�ciwo�ci produktu 
�ywno�ciowego lub składników �ywno�ci, wył�czaj�c funkcj� od�ywcz�, które 
decyduj� o ich zastosowaniu”. Według Kinselli [30], funkcjonalne wła�ciwo�ci białek 
obecnych w produktach �ywno�ciowych „to te fizyczne i chemiczne wła�ciwo�ci, 
które wpływaj� na zachowanie si� białek w produktach �ywno�ciowych podczas ich 
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wytwarzania, przechowywania i spo�ywania”. Z kolei Sikorski [50] definiuje 
wła�ciwo�ci funkcjonalne białek jako „te, dzi�ki którym w produkcie �ywno�ciowym 
zawieraj�cym białka w odpowiednich ilo�ciach, poddanym obróbce przy optymalnych 
parametrach, wytwarzaj� si� po��dane cechy sensoryczne”. Białka mog� pełni� w 
produktach surowcach i produktach �ywno�ciowych rol� składników o okre�lonych 
wła�ciwo�ciach funkcjonalnych i biologicznych, co mo�e by� wykorzystane w 
produkcji �ywno�ci funkcjonalnej [32]. W Europie, za �ywno�� funkcjonaln� przyj�to 
uwa�a� �ywno��, co do której „udowodniono korzystny wpływ na jedn� lub wi�cej 
funkcji organizmu ponad efekt od�ywczy, który to wpływ polega na poprawie stanu 
zdrowia oraz samopoczucia i/lub zmniejszeniu ryzyka chorób” [28]. Biologiczna 
aktywno�� białek przypisywana jest obecno�ci w sekwencjach ich ła�cuchów 
polipeptydowych, fragmentów obdarzonych specyficzn� aktywno�ci� [18, 19, 32].  

Wła�ciwo�ci funkcjonalne mo�na rozpatrywa� jako: wła�ciwo�ci 
powierzchniowe, np. zdolno�� do tworzenia i stabilizowania emulsji (powierzchnia 
mi�dzyfazowa olej/woda), zdolno�� do tworzenia i stabilizowania piany (powierzchnia 
mi�dzyfazowa powietrze/woda) czy rozpuszczalno�� (oddziaływania woda/białko); 
wła�ciwo�ci hydrodynamiczne (oddziaływania mi�dzycz�steczkowe) np. �elifikuj�ce 
czy wła�ciwo�ci tekstury oraz sensoryczne (smak i zapach). Wła�ciwo�ci funkcjonalne 
białek s� pochodn� specyficznych cech ich cz�steczek [29]: wielko�ci, kształtu, 
elastyczno�ci, podatno�ci na denaturacj�, sekwencji aminokwasów oraz ich 
hydrofilowo�ci i hydrofobowo�ci, ładunku i jego rozmieszczenia, charakteru i liczby 
struktur mikrodomenowych, zdolno�ci adaptacji całej cz�steczki lub jej domen 
składowych do zmiennych warunków �rodowiskowych, charakteru wzajemnych 
interakcji białek z innymi składnikami �ywno�ci, a tak�e najwa�niejszych cech 
�rodowiska: pH, temperatury, ci�nienia oraz siły jonowej. Na kształtowanie si� 
wła�ciwo�ci funkcjonalnych wpływa fakt tworzenia przez białka kompleksowych 
układów z innymi składnikami �ywno�ci [53]. Procesy technologiczne, jakim 
poddawane s� surowce �ywno�ciowe, równie� odgrywaj� znacz�c� rol� 
w kształtowaniu wła�ciwo�ci funkcjonalnych białek.  

Pr��nie rozwijaj�ce si� metody bioinformatyczne oraz wielowymiarowe metody 
statystyczne skutecznie poszerzyły spektrum metod badawczych stosowanych w 
charakterystyce białek jako no�ników zdefiniowanych wła�ciwo�ci funkcjonalnych. 
Wykorzystuj�c wielowymiarowe metody statystyczne opracowano modele 
matematyczne umo�liwiaj�ce przewidywanie wła�ciwo�ci funkcjonalnych białek na 
podstawie znajomo�ci ich wła�ciwo�ci molekularnych [13, 34, 36, 59, 60]. Metody 
bioinformatyczne mog� by� pomocne w hierarchicznym klasyfikowaniu białek w tzw. 
homologiczne rodziny z uwzgl�dnieniem poziomu organizacji ich struktury, 
a nast�pnie w prawidłowym formułowaniu hipotez na temat zale�no�ci mi�dzy 
wła�ciwo�ciami funkcjonalnymi a molekularnymi i ich weryfikowaniu jako 
uniwersalnych hipotez w stosunku do homologicznych grup białek [17, 38, 39]. 
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Strukturalne wła�ciwo�ci białek 

W wi�kszo�ci białek prawie wszystkie hydrofilowe grupy funkcyjne 
zlokalizowane s� na powierzchni cz�steczek białkowych, ale nie wszystkie grupy 
hydrofobowe umieszczone s� w ich wn�trzu. W przypadku białek globularnych 40-
50% powierzchni cz�steczek mog� zajmowa� reszty aminokwasowe o charakterze 
hydrofobowym [50]. Ich specyficzne rozmieszczenie w ła�cuchach polipeptydowych 
wpływa na ukształtowanie powierzchni cz�steczek białek, zdolno�ci do tworzenia 
oligomerów i struktur micelarnych oraz wła�ciwo�ci funkcjonalne. Przykładowo, 
w kazeinach-αs1 i -β prawie 2/3 ich ła�cuchów polipeptydowych jest silnie 
hydrofobowa [52]. W kazeinie-β wszystkie reszty fosfoserynowe i wi�kszo�� wolnych 
grup karboksylowych umieszczone s� we fragmentach N-ko�cowych, za� w kazeinie-
αs1 w obr�bie mi�dzy pozycj� 40. a 80. w licz�cym 199 aminokwasów ła�cuchu 
peptydowym. Amfifilowy charakter ła�cuchów polipeptydowych obydwu białek, z 
du�ym udziałem łatwo dost�pnych niepolarnych reszt aminokwasowych powoduje, �e 
wykazuj� one siln� tendencj� do adsorbowania na powierzchniach hydrofobowych 
[14]. Stwierdzono, �e N-ko�cowe i C-ko�cowe cz��ci ła�cuchów polipeptydowych 
kilku cz�steczek kazeiny-αs1 mog� ł�czy� si�, tworz�c układ liniowy [25]. Z kolei 
cz�steczki kazeiny-β w wyniku oddziaływa� hydrofobowych mog� ł�czy� si� w micele 
ze zwartym, poło�onym centralnie, hydrofobowym rdzeniem okrytym lu�n� warstw� 
pozostałych cz��ci ła�cuchów polipeptydowych. Obok specyficznej dystrybucji reszt 
aminokwasowych na wła�ciwo�ci funkcjonalne ma wpływ skład aminokwasowy. 
Około 17% reszt aminokwasowych w kazeinie-β i 8,5% w kazeinie-αs1 to reszty 
prolinowe. Ich w miar� jednolite rozmieszczenie wzdłu� ła�cuchów polipeptydowych 
ww. białek oraz brak reszt cysteiny utrudnia formowanie struktur uporz�dkowanych. 
Darewicz i wsp. [10, 11], stosuj�c metod� dichroizmu kołowego ustalili, �e ok. 10% 
cz�steczki kazeiny-β ma struktur� α-helikaln�, ok. 15% – pofałdowanej kartki, a ok. 
73% – nieuporz�dkowanego kł�bka. Holt i Sawyer [24] zaproponowali, aby zaliczy� 
kazein�-β do tzw. białek reomorficznych. 

Du�� rol� w kształtowaniu struktury i funkcji białek przypisuje si� aminokwasom 
siarkowym [3]. Grupy tiolowe mog� ulec utlenieniu, tworz�c wewn�trz- i 
mi�dzycz�steczkowe mostki dwusiarczkowe. W wyniku takich interakcji zmienia si� 
struktura, a wraz z ni� funkcje pełnione przez białka. Tworzenie poprzecznych 
mostków dwusiarczkowych stabilizuje struktur� trzeciorz�dow� białek oraz wpływa na 
wła�ciwo�ci funkcjonalne np. ma znaczenie w poprawie cech jako�ciowych pieczywa 
wyprodukowanego z dodatkiem odtłuszczonego proszku mlecznego [41]. 

Podstawow� przyczyn� ró�nic we wła�ciwo�ciach funkcjonalnych mi�dzy 
białkami upatruje si� w ich odmiennej strukturze [58], st�d jako skrajne przykłady 
takich ró�nic mo�na przytoczy� kazein�-β i laktoglobulin�-β. Kazeina-β to 
fosfoproteina o masie cz�steczkowej ok. 24�103 Da stanowi�ca ok. 35% ogólnej ilo�ci 
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kazeiny w mleku [26]. Model cz�steczki kazeiny-β ma wygl�d „krabopodobny” 
z dwoma du�ymi, wykrzywionymi ramionami [33]. Kształt cz�steczki w przybli�eniu 
mo�e by� przedstawiony jako elipsoida, ze stosunkiem osi 2:1. Gdy pH wynosi 6,6, N-
ko�cowy segment kazeiny-β obejmuj�cy 21 reszt aminokwasowych jest �ródłem 
wypadkowego ujemnego ładunku netto (-12), pozostała cz��� cz�steczki jest 
praktycznie pozbawiona ładunku. Polarna domena białka, mimo �e zawiera mniej reszt 
aminokwasowych ni� domena hydrofobowa, wykazuj�c wi�ksz� elastyczno�� zajmuje 
wi�ksz� obj�to�� molekularn�. Wyj�tkow� cech� kazeiny-β jest amfifilowa natura jej 
cz�steczki [15]. W temp. poni�ej 4°C kazeina-β wyst�puje jako monomer [25], 
w wy�szej temperaturze i powy�ej st��enia krytycznego tj. 1,5 mg/ml podlega 
samoasocjacji [51]. Z kolei laktoglobulina-β stanowi ok. 50% ogólnej ilo�ci białek 
serwatkowych w mleku [4]. Jest ona białkiem globularnym zawieraj�cym pi�� reszt 
cysteinowych, z których cztery s� zaanga�owane w tworzenie mostków 
dwusiarczkowych, stabilizuj�cych struktur� czwartorz�dow�. Wolna grupa tiolowa 
ułatwia tworzenie nowych struktur. W mleku, lub bardziej ogólnie w zakresie pH od 
5,2 do 7,5, natywna laktoglobulina-β wyst�puje jako dimer dwóch identycznych 
podjednostek o masie ok. 18�103 Da [23]. Przy pH powy�ej 7,5 laktoglobulina-β 
denaturuje nieodwracalnie. Przy pH poni�ej 3,5 ulega odwracalnej dysocjacji tworz�c 
monomery, a przy pH mi�dzy 3,5 i 5,2 odwracalnie tworzy formy 
tetramerów/oktamerów. W drugorz�dowej strukturze laktoglobuliny-β udział struktury 
α-helikalnej wynosi ok. 1,5%, pofałdowanej kartki – ok. 43%, a nieuporz�dkowanego 
kł�bka – ok. 47%. Nale�y si� wi�c spodziewa�, �e zarówno wła�ciwo�ci 
powierzchniowe, jak hydrodynamiczne zachowanie si� globularnej laktoglobuliny-β 
i reomorficznej kazeiny-β b�d� całkowicie odmienne. 

Rozpuszczalno��  

Spo�ród wła�ciwo�ci funkcjonalnych na szczególn� uwag� zasługuje 
rozpuszczalno��, która jest uwa�ana za podstawow� wła�ciwo�� funkcjonaln� białek 
�ywno�ci. Kinsella [30] podkre�la, �e rozpuszczalno�� białek jest fizykochemiczn� 
wła�ciwo�ci�, od której mog� zale�e� inne wła�ciwo�ci funkcjonalne. Wła�ciwo�� ta 
w du�ym stopniu okre�la mo�liwo�ci zastosowania preparatów białkowych 
w przetwórstwie spo�ywczym. Dobr� rozpuszczalno�� białka cz�sto kojarzy si� z jego 
dobrymi wła�ciwo�ciami funkcjonalnymi [48], chocia� niektórzy autorzy wskazuj� na 
brak zale�no�ci mi�dzy tym wyró�nikiem a np. wła�ciwo�ciami emulguj�cymi białek 
[1]. Utrata rozpuszczalno�ci wskutek obróbki �ywno�ci w drastycznych warunkach jest 
w wielu przypadkach wska�nikiem denaturacji i nast�pczego sieciowania białka [36]. 
Rozpuszczalno�� białek zale�y od budowy i wła�ciwo�ci rozpuszczalnika, temperatury, 
pH �rodowiska, st��enia i ładunku jonów oraz charakteru oddziaływa� z innymi 
cz�steczkami [6, 27]. Hydrofobowo�� powierzchniowa oraz wypadkowy ładunek 
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elektryczny to najwa�niejsze cechy charakterystyczne cz�steczki białka determinuj�ce 
jego zachowanie wobec rozpuszczalnika. Hydrofobowo�� powierzchniowa jest 
wska�nikiem charakteryzuj�cym zró�nicowany potencjał elektrostatyczny ró�nych 
fragmentów powierzchni białka, decyduj�cym o jej przestrzennym kształcie oraz 
zachowaniu wobec polarnych i apolarnych rozpuszczalników [47, 56]. Jednym ze 
sposobów modyfikowania charakteru hydrofobowego/hydrofilowego powierzchni 
cz�steczki białka mog� by� modyfikacje chemiczne np. glukozylacja, a g�sto�ci 
ładunku – modyfikacje enzymatyczne np. defosforylacja. Do modyfikowania 
wła�ciwo�ci kazeiny-β Darewicz i Dziuba [12] oraz Dziuba i wsp. [16] wykorzystali 
spontaniczny proces przył�czania pojedynczych cz�steczek cukrów redukuj�cych, 
niekontrolowany przez enzymy, zwany nieenzymatyczn� glikacj�. Pod wpływem 
modyfikacji glukoz� zaobserwowano popraw� rozpuszczalno�ci kazeiny-β. Z kolei 
usuni�cie reszt fosforanowych z kazeiny-β spowodowało spadek jej rozpuszczalno�ci 
[11]. Nie zawsze białka zachowuj� si� zgodnie z ogólnie przyj�tym mechanizmem 
towarzysz�cym ich wsalaniu i wysalaniu. W badaniach białek nasion bobiku Darewicz 
i wsp. [6] stwierdzili, �e wyizolowane z nich albuminy i globuliny charakteryzuj� si� 
odmiennymi cechami rozpuszczalno�ci. Istniała graniczna warto�� siły jonowej, 
powy�ej której rozpuszczalno�� albumin nasion bobiku malała. Za� globuliny bobiku, 
w przeciwie�stwie do albumin, paradoksalnie zwi�kszały swoj� rozpuszczalno�� wraz 
ze wzrostem siły jonowej nawet powy�ej granicznej warto�ci, przy której albuminy 
ulegały wysalaniu. Zjawisko to tłumaczono oddysocjowaniem frakcji białkowych oraz 
zmian� stanu poligonowego cz�steczek białkowych, powodowanego zmian� warto�ci 
hydrofobowo�ci powierzchniowej w wyniku ekranizuj�cego wpływu jonów soli. 
Wynikiem takich zmian mogła by� preferencyjna hydratacja molekuł białkowych. 
Znajomo�� opisanego mechanizmu zmian rozpuszczalno�ci albumin i globulin mo�e 
mie� znaczenie podczas ekstrakcji tych białek z roztworów wodnych oraz 
opracowywania technologii otrzymywania izolatów tych białek.  

Zastosowanie białek zdecydowanie wzrasta wsz�dzie tam, gdzie zachowana jest 
ich wysoka rozpuszczalno��. Szczególne znaczenie odgrywa ta wła�ciwo�� w 
�rodowisku kwa�nym. Wówczas istnieje mo�liwo�� zastosowania białek jako 
dodatków do soków i napojów bez obawy, �e zajdzie ich koagulacja.  

Wła�ciwo�ci powierzchniowo czynne 

Zjawisko stabilizowania emulsji lub piany przez białka jest spowodowane ich 
zdolno�ci� do adsorbowania si� na granicy faz, zmniejszania napi�cia 
powierzchniowego i tworzenia spójnej warstwy wokół kropelek oleju lub p�cherzyków 
powietrza [57]. Eksperymenty dotycz�ce kinetyki adsorpcji białek globularnych 
dowiodły, �e wi�kszo�� z nich musi pokona� barier� energetyczn�, aby zaadsorbowa� 
si� na granicy faz. Natura tej bariery nie jest do ko�ca poznana, ale przypuszcza si�, �e 
jest to bariera ci�nienia i elektrostatyczna [56]. W najprostszym przypadku przy 
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nieobecno�ci obu tych barier dyfuzja byłaby uzale�niona od rozmieszczenia grup 
hydrofilowych i hydrofobowych na powierzchni cz�steczki białka i ich wzajemnych 
proporcji [5]. Je�eli powierzchnia cz�steczek ma charakter hydrofilowy wówczas 
adsorpcja na granicy faz mo�e nie zachodzi�. Je�li jednak zawiera dodatkowo tylko 
kilka reszt hydrofobowych i wejd� one w oddziaływanie z powierzchni� faz, wówczas 
adsorpcja mo�e zachodzi�. Innymi słowy adsorpcja na granicy faz powietrze/woda, 
olej/woda zale�y od statystycznego prawdopodobie�stwa zderze� grup hydrofobowych 
znajduj�cych si� na powierzchni cz�steczek białka z granic� faz.  

Szczególny wpływ na adsorpcj� i formowanie błon ma stabilno�� konformacji, 
zdolno�� do jej przearan�owania na granicy faz oraz symetria/asymetria 
rozmieszczenia polarnych i apolarnych grup funkcyjnych, a w konsekwencji 
amfifilowo�� struktur białkowych. Wielu autorów wskazywało na amfifilowo�� 
struktur białkowych jako warunek konieczny, po którego spełnieniu białka/peptydy 
charakteryzowały si� dobrymi wła�ciwo�ciami powierzchniowymi, w tym 
emulguj�cymi i pianotwórczymi [9, 10, 15, 57]. Silnie amfifilowa natura kazeiny-� 
ułatwia jej koncentracj� na powierzchni mi�dzyfazowej, co jest wst�pnym etapem 
procesu formowania emulsji lub piany [11, 15].  

Piany 

Piana powstaje wskutek zdyspergowania p�cherzyków powietrza w fazie ciekłej. 
Dodatek białka powoduje wzrost lepko�ci fazy wodnej, co zwi�ksza trwało�� filmu 
mi�dzyfazowego, a tym samym wytworzonej piany [58]. Białka obni�aj� napi�cie 
powierzchniowe przez interakcje zarówno z cz�steczkami wody, jak i powietrzem, co 
pozwala na formowanie wi�kszej ilo�ci p�cherzyków piany. Po adsorpcji cz�steczek 
białka na powierzchni p�cherzyków powietrza polarne reszty aminokwasów znajduj�ce 
si� na powierzchni cz�steczek białek zwracaj� si� w stron� cieczy, za� niepolarne – w 
stron� powietrza. Wokół p�cherzyków powietrza powstaje spójny, elastyczny film 
mi�dzyfazowy. P�cherzyki nie ł�cz� si� ze sob�, gdy� stykaj� si� jednoimiennie 
naładowanymi fragmentami cz�steczek białek. Obj�to�� p�cherzyków powietrza mo�e 
stanowi� nawet 99% ogólnej obj�to�ci piany, a ich �rednice zawieraj� si� w przedziale 
0,1–1 mm [55]. Do czynników wpływaj�cych na tworzenie piany mo�na zaliczy� 
hydrofobowo�� powierzchniow�, umiejscowienie hydrofobowych reszt 
aminokwasowych na powierzchni białka, obecno�� grup tiolowych, kationów 
i anionów, w�glowodanów, lipidów. Dowiedziono, �e białko o idealnych 
wła�ciwo�ciach pianotwórczych powinno mie� du�� hydrofobowo�� powierzchniow�, 
dobr� rozpuszczalno��, niski ładunek netto przy warto�ci pH produktu spo�ywczego, 
a jego ła�cuch polipeptydowy powinien ulega� łatwo rozfałdowaniu [43]. Bigelow [2] 
podaje, �e minimalna warto�� hydrofobowo�ci białka umo�liwiaj�ca adsorpcj� na 
granicy faz wynosi ok. 1000 kJ/mol. Adsorpcja białka na powierzchni mi�dzyfazowej 
powietrze/woda czy olej/woda zwi�zana jest z prawdopodobie�stwem zetkni�cia si� 
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cz�steczki białka z powierzchni� mi�dzyfazow�. Im wi�ksza liczba obszarów 
hydrofobowych, tym wi�ksze b�dzie prawdopodobie�stwo zetkni�cia si� tych 
obszarów z powierzchni� mi�dzyfazow� [5]. Dobre wła�ciwo�ci pianotwórcze 
wykazuj� białka podobne budow� do kazeiny-�, która łatwo adsorbuje si� na 
powierzchni powietrze/woda, zmniejszaj�c w ten sposób napi�cie powierzchniowe [7, 
9, 10]. Jednak�e piana utworzona z jej udziałem jest mało stabilna ze wzgl�du na słabe 
wła�ciwo�ci lepkospr��yste [43]. 

Stabilno�� uformowanych pian nie jest zjawiskiem niezmiennym. Stabilno�� 
piany zale�y od zdolno�ci białka do ochrony utworzonej piany przed działaniem sił 
grawitacji i mechanicznymi interakcjami. Stabilne piany s� zwykle tworzone przy pH 
bliskim punktowi izoelektrycznemu białka, kiedy to siły oddziaływa� 
elektrostatycznych s� najmniejsze.  

Procesy, które podwy�szaj� warto�� hydrofobowo�ci polepszaj� wła�ciwo�ci 
pianotwórcze. Pianotwórcze wła�ciwo�ci białka mo�na zwi�kszy� przez krótkotrwałe 
ogrzanie. Termiczna denaturacja w zakresie temp. 40-60°C przez 30 min poprawia 
wła�ciwo�ci pianotwórcze białek serwatkowych. Optymalne warunki ogrzewania 
zale�� od rodzaju i st��enia białka [36].  

Emulsje 

Emulsjami nazywamy układy dyspersyjne, składaj�ce si� z dwóch lub wi�cej 
niemieszaj�cych si� ze sob� cieczy, z których jedna wyst�puje w postaci fazy ci�głej, a 
druga w formie rozproszonych kropelek. Podczas mieszania oleju i roztworów 
wodnych białek pojawia si� tendencja do ograniczenia kontaktu mi�dzy nimi 
i separacja faz. Pocz�tkowo minimalny kontakt jest osi�gany wskutek formowania 
sferycznych kropel przy nakładzie energii z zewn�trz. Emulsje stabilizowane białkami 
zapewniaj� minimalny kontakt grup hydrofobowych z wod�. Jest to stan 
najkorzystniejszy energetycznie [56]. Czas niezb�dny do utworzenia spójnej warstwy 
wokół kropelek oleju i ustalenia si� równowagi termodynamicznej zale�y od rodzaju 
białka. Zjawiska te przebiegaj� szybko z udziałem białek o lu�nej, elastycznej 
strukturze (np. kazeina-β), ze �redni� szybko�ci� w przypadku białek globularnych (np. 
bydl�ca albumina serum) oraz wolno z białkami o zwartej strukturze (np. lizozym). 
Wielko�� kropel fazy rozproszonej jest podstawow� wielko�ci� charakteryzuj�c� 
emulsje. 	rednica tych kropel w emulsjach produktów spo�ywczych waha si� w 
granicach od 0,2 do 10 µm i zale�y od metody wytwarzania emulsji, ró�nicy lepko�ci 
obu faz, rodzaju u�ytego emulgatora oraz od nakładu energii przy tworzeniu emulsji 
[55]. W produktach o niskiej jako�ci wyst�puj� krople o �rednicy ok. 10 µm i powy�ej. 
W majonezie dobrej jako�ci krople wynosz� 2–4 µm. 

W celu ułatwienia powstawania emulsji, a tak�e poprawy jej stabilno�ci nale�y 
wprowadzi� do układu czynnik stabilizuj�cy. Mo�e nim by� działanie polegaj�ce na 
wprowadzeniu emulgatora, np. białka [56]. W przeciwie�stwie do 
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niskocz�steczkowych emulgatorów struktura białek mo�e ulec zmianie pod wpływem 
adsorpcji. Po adsorpcji na hydrofobowej powierzchni struktura kazeiny-β ulega 
zmianie [40]. Pierwsze 50 aminokwasów cz��ci N-ko�cowej ła�cucha 
polipeptydowego ma bezpo�redni kontakt z polarnym �rodowiskiem. Tworz� one 
p�tl�, która jest „zakotwiczona” na powierzchni mi�dzyfazowej dzi�ki obecno�ci 
aminokwasów hydrofobowych. Pozostała cz��� cz�steczki kazeiny-β jest 
„przyczepiona” do hydrofobowej powierzchni w postaci powyginanego ła�cucha. 

Dobry emulgator powinien nie tylko tworzy�, ale równie� stabilizowa� nowo 
utworzon� powierzchni� mi�dzyfazow�. Dowiedziono, �e emulsje stabilizowane przez 
białka s� bardziej stabilne przy pH ró�nym od warto�ci punktów izoelektrycznych 
białek np. wła�ciwo�ci emulguj�ce laktoglobuliny-β zale�� od warto�ci pH �rodowiska 
[56, 57]. Wykazuje ona lepsze wła�ciwo�ci przy pH powy�ej 7,0. Stabilno�� emulsji 
zale�y m.in. od lepko�ci fazy ci�głej, sił ci��enia, ładunku wypadkowego i struktury 
białka. Rodzaj urz�dzenia do wytwarzania emulsji, ilo�� energii dostarczanej podczas 
emulgowania w du�ym stopniu wyznaczaj� zakres i charakter zmian emulsji w czasie 
[35]. Równie� czynniki �rodowiskowe, np. st��enie białka, kwasowo�� czynna, 
stosunek faz olej/woda i siła jonowa decyduj� o stabilno�ci emulsji [9, 10, 11]. 
Kazeina-� jest najbardziej efektywnym stabilizatorem spo�ród wszystkich białek 
mleka, poniewa� w najwy�szym stopniu zmniejsza napi�cie powierzchniowe. 
Zdolno�� obni�ania napi�cia powierzchniowego maleje według kolejno�ci: kazeina-� > 
-�s1 > -� > laktoglobulina-� > laktoalbumina-� > albumina serum [16, 31]. 

Zmieniaj�c struktur� białka mo�na doprowadzi� do zmian jego konformacji, co 
z kolei mo�e wpływa� na zmiany jego zdolno�ci do tworzenia i stabilizowania emulsji. 
Wzrost hydrofilowo�ci mo�e w niektórych przypadkach odegra� pozytywna rol� 
w kształtowaniu wła�ciwo�ci emulguj�cych. Glikozylacja β-laktoglobuliny powoduje 
wzrost masy cz�steczkowej, zmniejszenie wypadkowego ładunku netto, zwi�kszenie 
hydrofobowo�ci powierzchniowej, a co za tym idzie popraw� wła�ciwo�ci 
emulguj�cych [21, 45]. Podobne zmiany emulguj�cych wła�ciwo�ci glikozylowanej 
kazeiny-β obserwowali w swoich badaniach Darewicz i Dziuba [12] oraz Dziuba 
i wsp. [16]. Zmiany te obejmowały nowy sposób aran�acji struktury kazeiny-β na 
hydrofobowej powierzchni. Zaobserwowano wówczas zmniejszenie udziału struktury 
nieuporz�dkowanej i wi�kszy stopie� „upakowania” cz�steczek na hydrofobowej 
powierzchni. Zmniejszona hydrofobowo�� powierzchniowa tak zmodyfikowanej 
cz�steczki, jej zwi�kszony ładunek wypadkowy netto promowały siły 
elektrostatycznego i sterycznego odpychania, stabilizuj�c emulsj� i zapobiegaj�c jej 
koalescencji. Z kolei stosuj�c w swoich badaniach fosfataz� alkaliczn�, Darewicz 
i wsp. [8, 10, 11] modyfikowali warto�� ładunku wypadkowego netto cz�steczki 
kazeiny-β. Paradoksalnie mimo usuni�cia reszt fosforanowych, b�d�cych �ródłem 
oddziaływa� elektrostatycznych i sterycznych, emulsja stabilizowana defosforylowan� 
kazein�-β nie uległa destabilizacji. Zjawisko to tłumaczono wci�� amfifilowym 
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charakterem całej cz�steczki kazeiny-β oraz, co bardziej istotne, zmianami 
strukturalnymi tj. indukowaniem przyrostu struktury α-helikalnej. Zmniejszenie sił 
odpychania o charakterze elektrostatycznym i sterycznym było kompensowane przez 
bardziej zwart� architektur� struktury defosforylowanej kazeiny-β, co w konsekwencji 
zapobiegało destabilizacji emulsji. 

Wielu autorów [20, 42, 46] sugeruje istnienie zale�no�ci mi�dzy obecno�ci� 
struktury drugorz�dowej w roztworach naturalnych i syntetycznych peptydów a ich 
biofizycznymi wła�ciwo�ciami. Zwracano m.in. uwag� na zwi�zek mi�dzy udziałem 
amfifilowej struktury α-helikalnej w drugorz�dowej strukturze laktoferyny i białek 
hemowych oraz ich peptydów a ich wła�ciwo�ciami antybakteryjnymi. Starano si� 
tak�e udowodni� istnienie statystycznie istotnej korelacji mi�dzy udziałem 
procentowym amfifilowego α-heliksu w strukturze drugorz�dowej peptydów 
syntetycznych a ich zdolno�ciami do tworzenia i stabilizowania emulsji. Darewicz i 
wsp. [7, 10, 11] stwierdzili istnienie zwi�zku mi�dzy udziałem struktury α-helikalnej, 
indukowanej adsorpcj� na hydrofobowej powierzchni, a kształtowaniem si� zdolno�ci 
do tworzenia emulsji przez peptydy.  

Matematyczna formalizacja zale�no�ci struktura-funkcja 

Pomimo do�� du�ej liczby publikacji, w których autorzy podejmuj� problem 
relacji pomi�dzy struktur� a funkcjami białek i peptydów, wci�� w wyja�nieniach 
mechanizmów le��cych u podstaw kształtowania si� zale�no�ci mi�dzy struktur� 
białek a ich funkcj� trudno znale�� pewne uniwersalne tezy. Nakai i wsp. [36] 
próbowali sformułowa� zale�no�ci mi�dzy struktur� białek �ywno�ci a ich 
wła�ciwo�ciami funkcjonalnymi. Stwierdzili wówczas, �e rozpuszczalno��, ładunek 
wypadkowy netto, zdolno�� do asocjacji cz�steczek białkowych, zawarto�� grup 
tiolowych lub mostków dwusiarczkowych oraz hydrofobowo�� bocznych reszt 
aminokwasowych w białkach maj� wpływ na ich wła�ciwo�ci emulguj�ce 
i pianotwórcze. Jednocze�nie Nakai i wsp. [36] oraz Giuliani i wsp. [22] twierdz�, �e 
zale�no�ci mi�dzy struktur� białek a ich wła�ciwo�ciami funkcjonalnymi s� w wielu 
przypadkach nieliniowe. Z tego powodu coraz wi�kszym zainteresowaniem ciesz� si� 
wielowymiarowe metody statystyczne wykorzystuj�ce analiz� regresji wielokrotnej, 
regresji metod� cz�stkowych najmniejszyh kwadratów, regresji składowych głównych 
czy sieci neuronowe [34, 49]. Nakai i wsp. [36, 37], posługuj�c si� równaniami 
regresji, zwrócili uwag� na znaczenie rozpuszczalno�ci białek w matematycznej 
interpretacji wyników oceny ich wła�ciwo�ci funkcjonalnych. Wprowadzenie 
wyników oznacze� hydrofobowo�ci powierzchniowej i rozpuszczalno�ci do 
zaproponowanego modelu regresji wielokrotnej, pozwalaj�cego oszacowa� 
wła�ciwo�ci emulguj�ce badanych białek, spowodowało wzrost współczynnika 
determinacji [37]. Podobn� metod� analizy matematycznej wykorzystali te� Voutsinas 
i wsp. [54] w badaniach wła�ciwo�ci emulguj�cych białek ró�nego pochodzenia po ich 
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obróbce cieplnej. Autorzy wskazali na mo�liwo�� przewidywania wła�ciwo�ci 
pianotwórczych i emulguj�cych za pomoc� równa� regresji uwzgl�dniaj�cych 
rozpuszczalno�� i hydrofobowo��. 

Van der Ven i wsp. [59, 60] wykorzystali w charakterze narz�dzia statystycznego 
analiz� regresji metod� cz�stkowych najmniejszych kwadratów, opracowuj�c model 
umo�liwiaj�cy przewidywanie wła�ciwo�ci pianotwórczych i emulguj�cych 
hydrolizatów białek mleka na podstawie mas cz�steczkowych obecnych w nich 
peptydów oznaczonych metod� chromatografii �elowej. Ponadto van der Ven i wsp. 
[60] zastosowali t� metod� do opracowania modelu matematycznego wyja�niaj�cego 
ró�nice we wła�ciwo�ciach pianotwórczych, emulguj�cych oraz gorzkim smaku 
hydrolizatów białkowych na podstawie ró�nic w ich widmach FTIR [60].  

Wyniki dotychczasowych bada� Darewicz i wsp. [13] pozwoliły na zastosowanie 
metody regresji wielokrotnej do opisu zale�no�ci mi�dzy zdolno�ciami do tworzenia 
oraz stabilizacji piany oraz tworzenia emulsji przez białka i peptydy a ich 
rozpuszczalno�ci� oraz czasem retencji (analiza chromatograficzna) lub parametrami 
spektroskopowymi (analiza widm UV). Poni�ej przedstawiono przykładowe równanie 
opisuj�ce zale�no�ci mi�dzy zdolno�ci� do tworzenia piany (F0) przez białka i peptydy 
a ich rozpuszczalno�ci� i czasem retencji (tR), dla którego współczynniki korelacji 
wielokrotnej były istotne statystycznie (p < 0,05). 

F0
a = 105,4843 - 0,9379 × Rozp + 0,5216 × tR 

Analizuj�c wyniki bada� uzyskiwane w ró�nych o�rodkach naukowych mo�na 
stwierdzi�, �e obok licznych procesów i zjawisk, w przypadku których matematyczne 
modele zale�no�ci s� stosunkowo dobrze poznane, wyst�puj� tak�e liczne procesy 
i zjawiska, których struktura lub prawa działania nie zostały jeszcze poznane i opisane 
w stopniu wystarczaj�cym do tego, �eby zbudowa� ich efektywne modele. Co wi�cej, 
w przypadku niektórych zjawisk sam problem przyczynowo�ci bywa otwarty, gdy� 
cz�sto nie ma pewno�ci, jakie czynniki naprawd� wpływaj� na rozwa�ane procesy, 
determinuj�c ich przebieg oraz rezultaty. Ogromn� zalet� wielowymiarowych metod 
statystycznych jest fakt, �e pozwalaj� one poszukiwa� modeli opisuj�cych takie 
wła�nie słabo znane zjawiska i procesy. 

Podsumowanie 

Jako podstawow� przyczyn� ró�nic we wła�ciwo�ciach funkcjonalnych mi�dzy 
białkami wymienia si� ich odmienne wła�ciwo�ci strukturalne. Modyfikacje 
ła�cuchów polipeptydowych białek oraz zmiany warunków �rodowiska wpływaj� na 
konformacje ich cz�steczek i w konsekwencji na rozpuszczalno��, zdolno�ci do 
tworzenia/stabilizowania emulsji/pian. Sugeruje si�, �e warunkiem koniecznym 
wyst�powania korzystnych wła�ciwo�ci emulguj�cych i pianotwórczych białek jest 
amfifilowo�� ich struktur. Zale�no�ci mi�dzy struktur� białek i ich wła�ciwo�ciami 
funkcjonalnymi mog� by� opisane z wykorzystaniem wielowymiarowych metod 
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statystycznych, co mo�e znale�� zastosowanie przy projektowaniu �ywno�ci 
o po��danych i przewidywalnych cechach. 

 
Praca finansowana w ramach bada� własnych Katedry Biochemii �ywno�ci UWM 
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THE STRUCTURE OF MILK PROTEINS VERSUS THEIR FUNCTIONAL PROPERTIES  
 

S u m m a r y 
 

In the paper, results of the study on the relationship between a structure of milk proteins and some 
selected functional properties of them were presented and analyzed. Several factors, such as: molecular 
size, hydrophobicity, charge, and flexibility are important for the functional properties of proteins. 
Additionally, external factors, such as: temperature, pH, ionic strength, and the presence of other 
molecules influence these functional properties. A distinct structure of individual proteins is considered 
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the main reason why there are differences in functional properties of the proteins. Functional properties 
can be modified in several ways, e.g. by the physical, chemical, enzymatic, or genetic modification. Other 
functional properties may also depend on solubility which is a physical-chemical feature. Proteins can 
adsorb at oil/water and air/water interfaces, and, thereby, they can lower the surface tension; at the same 
time, they also change their structure. Good interfacial properties of proteins are attributed both to the 
specific distribution of clustering hydrophilic and hydrophobic residues into exactingly isolated zones and 
to the minimum molecular mass of the peptide enabling this distribution. It was stated that there was a 
relationship between the �-helical adsorption-induced structure on the hydrophobic surface and the 
emulsion forming ability of peptides. Advanced statistical methods become more and more popular and 
they are used to describe the structure-function relationships of proteins. The knowledge of molecular 
basis of proteins solubility, and foam/emulsion forming/stabilizing abilities is fundamental for the purpose 
of studying the milk proteins applications in food with required and design properties. 
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