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SYNERGISTYCZNE INTERAKCJE WYSTEPUJACE POMIEDZY
POLISACHARYDAMI W ICH MIESZANINACH

Streszczenie

Celem pracy byto przedstawienie dotychczasowej wiedzy o synergistycznych interakcjach zachodzg-
cych pomiedzy karagenem lub guma ksantanowa, a réznymi rodzajami galaktomannanow. Przedstawiono
rézne teorie opisujace ww. oddziatywania, a takze czynniki wptywajace na intensyfikacje oddziatywan
pomiedzy tymi polisacharydami.

Wistep

Synergistyczne oddziatywania pomiedzy roznymi polisacharydami sg czesto wy-
korzystywane w przemysle spozywczym. Drogie polimery mozna zastepowac przez
tansze, alternatywne mieszaniny, ktére pozwolg na uzyskanie nowych wiasciwosci
funkcjonalnych lub zmienig wiasciwosci reologiczne produktow spozywczych. Od
dawna wiadomo, ze wiasciwosci mieszanin pewnych biopolimeréw moga catkowicie
réznic sie od ich czystych roztworéw [12]. Poprzez zastosowanie mieszanin polisacha-
rydéw mozna uzyskac roztwory o duzo wyzszej lepkosci lub zele, co nie wystepuje w
przypadku czystych roztworow poszczeg6lnych hydrokoloidow. Wiele badan poswie-
cono wyjasnieniu natury oddziatywan synergistycznych i zidentyfikowaniu mechani-
zmOw biorgcych w nich udziat. R6zne wyttumaczenia proponowane przez naukowcéw
w dalszym ciggu wzbudzajg wiele kontrowersji. Synergistyczne oddziatywania mogg
by¢ wynikiem zaréwno przyciggania, jak i odpychania pomiedzy dwoma polimerami,
powstajg wtedy odpowiednio mieszane agregaty lub faza separacji [1, 34]. Wedtug
innych autoréw, w Zelach powstatych z mieszanin polisacharydowych mozna wyréz-
ni¢ nastepujace typy struktur (rys. 1) [4]:
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* pojedynczg sie¢ zelu jednego polisacharydu, w ktorej uwieziony jest drugi poli-
mer,

» wzajemnie przenikajace sie sieci zelowe,

» odseparowane sieci (faza separacji),

e poplatane sieci.

Najczesciej wykorzystywanymi w produkcji zywnosci mieszaninami polisacha-
rydéw sg ukfady galaktomannanoéw, takich jak: guma guar (GG), guma tara, maczka
konjak i maczka chleba Swietojanskiego (MCS), z karagenami lub gumg ksantanowg
(GK).

Rys. 1. Typy struktur zeli mieszanin polisacharydéw: a) pojedyncza sie¢ zelu jednego polisacharydu, w
ktorej uwieziony jest drugi polimer, b) wzajemnie przenikajace sie sieci zelowe, c) odseparowa-
ne sieci zelowe (faza separacji), d) poplatane sieci zelowe [5].

Fig. 1. Types of binary polysaccharide gel structure with: a) single-polymer network containing the
second polymer within the gel, b) interpenetrating networks, c) phase-separated networks, d)
coupled network [5],

Galaktomannany sg roslinnymi polisacharydami, zbudowanymi z gtéwnego tan-
cucha sktadajacego sie z R-D-mannopiranozowych jednostek potgczonych wigzaniami
B (1 -» 4), ktore sa nieregularnie podstawione przez glukoze potgczong wigzaniami a
(1 —6). ROzne rodzaje galaktomannandw rdznig sie zrodtem pochodzenia, stopniem i
wzorcem rozmieszczenia bocznych fancuchéw [26], Sa to niezelujgce hydrokoloidy,
dajace jednak roztwory o duzej lepkosci.
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Karageny sg polisacharydami otrzymywanymi z czerwonych alg morskich, ktére
znalazty szerokie zastosowanie w produkcji zywnosci ze wzgledu na zdolnos$¢ zelowa-
nia; sg to rozpuszczalne w wodzie galaktany, wsrdd ktérych rozrdznia sie trzy gtowne
frakcje: k, ii L Pierwszorzedowa struktura liniowa karagenéw skfada sie z powtarza-
jacej sie sekwencji P-D-galaktopiranozy potaczonej wigzaniami [3 (1 > 3) i 3,6 anhy-
drogalaktopiranozy potgczonych wigzaniami P (1 >4). Zwigzki galaktozy w poszcze-
gblnych frakcjach réznig sie iloscig i rozmieszczeniem grup siarczanowych [17];
K-karagen (KK) zawiera najmniej grup siarczanowych przez co najtatwiej zeluje. Pro-
ponowano rdézne modele zelowania KK w celu wyjasnienia tego zjawiska [31, 38, 43].
Ogdlnie proces zelowania przebiega dwustopniowo, poprzez przejscie ze stanu nieupo-
rzagdkowanych spirali w stan uporzagdkowany podwadjnych helis, ktére w wyniku agre-
gacji tworzg siatke zelu [31].

Guma ksantanowa (GK) jest zewnatrzkomdrkowym polisacharydem wytwarza-
nym przez bakterie Xanthomonas campestris. Zbudowana jest z ,.celulozowego”
gtdwnego tancucha, sktadajacego sie z (3-D-glukozy powigzanej wigzaniami P-1,4-
glikozydowymi i bocznych tancuchéw sktadajacych sie z a-D-mannozy, kwasu P-D-
glukuronowego i P-D-mannozy ktére powigzane sg z co druga jednostka glukozy
gtéwnego fancucha [23].

Synergistyczne oddziatywania pomiedzy karagenem i galaktomannanami

Zele wytwarzane przez KK, najczesciej wykorzystywang frakcje wsrdd karage-
now, sg kruche i wykazujg duza tendencje do synerezy [32], Juz Baker i wsp. [3] zaob-
serwowali, ze galaretki otrzymane z mieszanin karagenu i maczki chleba Swietojan-
skiego charakteryzowaty sie odpowiednig elastycznoscig, twardosScig i zdolnoscig
utrzymywania odpowiedniej formy.

Badania nad wyjasnieniem mechanizmow rekcji pomiedzy galaktanami, a galak-
tomannanami zapoczgtkowane zostaty przez Rees’a [36]. Zaobserwowat on, iz KK
formowat zele w obecnosci MCS, kiedy stezenie galaktanu byto ponizej minimalnego
stezenia, w ktérym mogtby on sam zelowaé, nie zelowat natomiast w takich samych
warunkach w obecnos$ci GG. Dea i wsp. [11] zaproponowali mechanizm synergistycz-
nych interakcji, w ktérych wiékna podwdjnej helisy KK, po konformacyjnym przej-
ciu z nieuporzakowanych spirali, t3cza sie z niepodstawionymi fragmentami uporzad-
kowanego gtéwnego faincucha czasteczek MCS (rys. 2). Dea i Morrison [12] badali
réwniez mieszaniny galaktomannanéw z innym galaktanem, tj. agarozg i stwierdzili
duzo wyzsza reaktywnos$é tych mieszanin w poréwnaniu z mieszninami z KK. Zjawi-
sko to mogto wynikaé z faktu, iz agaroza nie zawiera grup siarczanowych. Wykazali
oni réwniez, ze wzrost zawartosci grup metylowych w faincuchach agarozy spowodo-
wat spadek interakcji z galaktomannanami. Réwniez Sewall [42] stwierdzit, ze inte-
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rakcje pomiedzy galaktanami a galaktomannanami sg w duzym stopniu zalezne od
zawartosci estrow siarczanowych w galaktanie.

Synergistyczne interakcje po-

miedzy KK i MCS badano z wyko-

rzystaniem rozpraszania promieni X

[4, 5]. Nie wykryto jednak zadnych

réznic pomiedzy badanymi prepara-

tami karagenu, a mieszaninami ka-

ragenu z galaktomannanem; nie

zauwazono jednak réwniez, aby w

mieszaninach ww. polisacharydéw

wystepowata faza separacji, co thu-

maczytoby zmiane ich wiasciwosci

Rys. 2. Model przedstawiajacy interakcje pomiedzy  fizykochemicznych w odniesieniu
K-karagenem w formie podwdjnej helisy (C) i do pojedynczych polisacharydéw.
uporzadkowanymi tafcuchami galaktomanna- Carins i wsp. zatozyli wiec, ze po-
nu(G)[I, i ‘ ; ' .,

Fig. 2. Model proposed for interaction between dou- I|mery MCS przemka*y przez siec

ble-helical chains of kappa-carrageenan (C)
and ordered galactomannan chains (G) [11],

zelowg KK i stabilizowaty jej struk-
ture [4, 5].

Wyniki otrzymane przy zasto-
sowaniu magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) wykazaty natomiast, ze cza-
steczki galaktomannanu miaty ograniczong ,,ruchliwo$¢” i brak obecnosci tancuchow
MCS w pewnych pofaczeniach, co wskazywatoby na istnienie interakcji pomiedzy
tymi hydrokoloidami [39, 53]. Rochas sugerowat iz mieszany zel sktadat sie z poplata-
nej siatki zawierajacej specyficzne strefy potaczen KK i MCS; mozliwos¢ taka po-
twierdzity dalsze badania Torquois’a [49], Zaréwno Rochas, jak i grupa Torquois’a nie
stawiajg za pewnik przypuszczen, ze ograniczenie ruchliwosci MCS mogto byé spo-
wodowane jego agregacja, wynikajacg z obecnosci w roztworze KK. Badania Picu-
lell’a [35] wskazujg takze na wptyw asocjacji helis galaktanu na zele mieszane. Zapro-
ponowano rowniez model ukladu galaktanu z galaktomannanem, opisujacy go jako
mieszanine agregatéw, w ktorej gietkie czasteczki galaktomannanu adsorbujg na po-
wierzchni agregatow galaktanu. Zjawisko asocjacji w mieszaninie galak-
tan/galaktomannan potwierdzajg nastepne badania tych uktadéw [33, 50, 51], jednak
natura tego procesu jest nadal niezrozumiata. Natomiast Femandes i wsp. [16] utrzy-
muja, iz w mieszaninie polisacharydéw nastepowato jednoczesne oddzielne zelowanie
fancuchéw karagenu i galaktomannanu, powodujgc powstanie dwu wzajemnie przeni-
kajacych sie sieci zelu. Zachowanie takie stwierdzono w mieszaninach o bardzo ni-
skim stezeniu KK. Sugerowano, iz w takich uktadach wystepujg dwie fazy, jedna w
postaci kropli KK zawieszonych w drugiej ciggtej fazie galaktomannanu [18].
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Synergistyczne oddziatywania pomiedzy guma ksantanowg a galaktomannanami

Wystepowanie silnych oddziatywarn pomiedzy guma ksantanowg (GK) a galak-
tomannanami odkryt Rocks [40], ktéry stwierdzit powstawanie termoodwracalnych
zeli z mieszanin GK:MCS, natomiast dodatek GG do GK powodowat tylko wzrost
lepkos$ci mieszanin. W nastepnych latach duzo prac poswiecono badaniu wiasciwosci
zeli utworzonych z mieszanin GK i MCS [7, 12, 13, 26, 46, 54],

Oddziatywania pomiedzy tymi polisacharydami Rocks [40] i Kovac [24] okreSlili
mianem niezgodnosci. W nastepnych badaniach tych mieszanin, interakcje opisano
jako specyficzne oddziatywania wystepujace pomiedzy uporzgdkowanym tancuchem
GK i tancuchem galaktomannanu [12, 13, 29]. Tako i wsp. [46] badali interakcje po-
miedzy GK i MCS poprzez oznaczanie wiasciwosci reologiczriych mieszanin. Stwier-
dzili oni, ze czasteczka GK ma dwa razy wiecej dostepnych miejsc potaczen w porow-
naniu z czasteczkg MCS, jak rdwniez, ze zele otrzymane z mieszanin deacetylowanej
GK byly dwa razy mocniejsze. Na tej podstawie zaproponowano model, w ktérym
miedzyczasteczkowe interakcje wystepowaly pomiedzy bocznymi taricuchami GK i
gtéwnym tancuchem MCS. Przyjeto réwniez, ze pomiedzy atomem tlenu wewnetrznej
czasteczki D-mannozy, umiejscowionej w bocznym tancuchu GK, a hydroksylowa
grupg przy C-2 gtdwnego taincucha galaktomannanu istniejg wodorowe wigzania stabi-
lizujace uktad (rys. 3). Cheetham i Mashimba [8] przedstawili model siatki zelu, bazu-
jacy na interakcjach pomiedzy czgsteczkg GK, a niepodstawionymi przez galaktoze
odcinkami gtéwnego tafncucha galaktomannanu. Wywnioskowano réwniez, ze czynni-
kiem niezbednym do powstania tych interakcji byto to, aby GK znajdowata sie w fazie
nieuporzadkowanej.

Rys. 3. Przypuszczalne miejsca wigzan pomiedzy deacetylowang guma ksantanowg (X) i maczka chleba
Swietojanskiego (L) [45].
Fig. 3.  Possible hinding sites between deacylated xanthan (X) and locust bean gum (L) [45].
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Czynniki wptywajace na oddziatywania synergistyczne pomiedzy helikalnymi
polisacharydami a galaktomannanami

a) stosunek mannozy do galaktozy w czasteczce galaktomannanu

Femandes i wsp. [16] badali stuszno$¢ zatozenia, ze interakcje pomiedzy karage-
nem, a galaktomannanem zalezg od ilosci wolnych od galaktozy odcinkéw gtéwnego
fancucha mannozowego MCS i stwierdzili wyrazny wzrost reaktywnosci mieszaniny
polisacharydéw wraz ze wzrostem obszaru ,,gtadkich regiondw”. Nie zaobserwowano
natomiast wptywu stosunku M/G galaktomannannu na temperature zelowania miesza-
nin KK/MCS [16]. Duzo mniej uwagi poswiecono mieszaninom KK:GG w poréwna-
niu z mieszaninami KK/MCS. W czasteczce MCS stosunek mannozy do galaktozy
wynosi okoto 3,5, natomiast w czasteczce GG okoto 1,55 [30], dlatego tez nie spo-
dziewano sie, aby w mieszaninach z GG mogtly zachodzi¢ synergistyczne interakcje.
Jednak w pewnych przypadkach mieszaniny galaktanéw z GG charakteryzujg sie cat-
kiem odmiennymi witasciwosciami w poréwnaniu z roztworami pojedynczych polisa-
charyddw [41].

Na podstawie danych uzyskanych z badan Teologicznych mieszanin GK:MCS
stwierdzono wyrazng zalezno$¢ pomiedzy sitg synergistycznych oddziatywan i temp.
zelowania, a stosunkiem M/G w czasteczce galaktoamannanu. Im wyzszy byt stosunek
M/G tym silniejsze interakcje obserwowano, jak réwniez wzrastata temperatura zelo-
wania [14].

b)jony obecne w $rodowisku

Wiasciwosci roztworéw GK i KK zalezg od jonéw obecnych w $rodowisku, a
wzrost stezenia soli stabilizuje helikalng strukture polisacharydéw i wptywa na wza-
jemne tgczenie sie helis KK [31]. Lundin i Hermansson [26] zaobserwowali, ze doda-
tek NaCl do roztworéw MCS z GK powodowat wyrazny spadek wartosci modutu ma-
gazynowania G (opisuje wtasciwosci sprezyste zelu).

KK wykazuje réznice w stopniu wzajemnego faczenia sie helis, w zaleznosci od
jonéw obecnych w roztworze. Zaobserwowano iz w obecnosci jonow K+proces facze-
nia sie helis ze sobg byt bardzo nasilony, natomiast w obecnos$ci jonéw Na+i Ca2+
wyraznie spadat [27]. Watase i Nishinari [52] zaobserwowali wzrost sztywnosci zeli
KK w obecnosci jondw K+ ttumaczono to zastanianiem przez jony ujemnych tadun-
kéw grup siarczanowych karagenu, co ufatwiato proces asocjacji heliksow tego polisa-
charydu. Takze oddziatywania pomiedzy KK i MCS zalezaty od jonéw obecnych w
Srodowisku. Wptyw MCS na synergistyczne oddziatywania z KK byt najsilniejszy w
obecnosci jonéw K+ a wyraznie stabszy w przypadku jondw Na+i Ca2+ [21, 25, 27],
Stading i Hermansson [44] zauwazyli natomiast, ze interakcje pomiedzy KK i MCS
nie zachodzity przy stezeniu 0,2M KC1. Tako i Nakamura [48] nie zaobserwowali
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wystepowania synergistycznych interakcji pomiedzy KK i MCS w obecnosci jonow
Na+i Ca2+

c) proporcjapolisacharyddéw w mieszaninie

Kolejnym czynnikiem znaczaco wplywajacym na synergistyczne interakcje w
mieszaninie ww. polisacharyddw jest proporcja w jakiej sporzadzono mieszanine. Sta-
ding i Hermansson [44] badali wta$ciwo$ci reologiczne mieszanin K+KK i MCS przy
catkowitym stezeniu polisacharydéw na poziomie 1% i zaobserwowali, ze przy wyso-
kiej zawartosci KK otrzymywano maksymalne wielkosci modutu sprezystosci, nato-
miast wraz ze wzrostem udziatlu MCS w mieszaninie interakcje stabty. Optymalna
synergia wedtug réznych autoréw ma miejsce przy stosunku KK/MCS od 1/1 do 10/1,
zaleznie od ogdlnego stezenia polisacharyddw i zawarto$ci KC1 [2, 4, 15, 48], Torguo-
is i wsp. [49] stwierdzili maksymalng synergie uktadu KK:MCS, sporzagdzonego w
stosunku 50:50 w 0,1 M KC1, natomiast w przypadku mieszanin sporzgdzonych w
0,056 M KC1, w stosunku 60:40. W mieszaninach GK:MCS optymalna proporcja u
réznych autoréw wynosita: 1:2, 1:1, 2:4 i 3:2 [7, 28, 41, 46], natomiast w uktadach
GK:GG 2:1, 1:1i 2:3 [22, 41, 47]. Oznaczano réwniez wasciwosci tiksotropowe mie-
szanin GK:GG; najwyzszym wspotczynnikiem tiksotropii charakteryzowat sie uktad w
stosunku 30:70 [22].

d) temperatura

Cainras i wsp. [4] przedstawili teze, ze aby nastgpito zelowanie GK z MCS, ukitad
musi by¢ podgrzany do temperatury powyzej temperatury przejscia GK z formy upo-
rzadkowanej w forme nieuporzadkowang, co potwierdzaty badania innych autoréw
[54], Jednakze konieczno$é podgrzewania uktadow GK z galaktomannanami w celu
uzyskania zelu jest tematem ciagtych sporéw [8, 9, 37]. Mannion i wsp. [28] badali
wiasciwosci reologiczne ogrzewanych i nieogrzewanych mieszanin GK z MCS i mie-
szanin GK z frakcjami MCS. Na podstawie otrzymanych wynikéw zaproponowali dwa
r6zne mechanizmy oddziatywan. Pierwszy wystepowat w temperaturze pokojowej i
powodowat powstanie stabego i sprezystego zelu, ktéry byt niezalezny od stosunku
M:G w galaktomannanie i drugi, ktéry miat miejsce po podgrzaniu i wyraZznie zalezat
od skfadu galaktomannanu. Lundin i Hermansson [26] zauwazyli, ze wiasciwosci re-
ologiczne mieszanin przygotowanych w temperaturze pokojowej zalezaty od stosunku
M:G uzytej MCS i wraz ze wzrostem stosunku M:G wrastata warto$¢ G badanej mie-
szaniny. Sugerowali iz wynika to z niszczenia siatki zelowej podczas mieszania w
temperaturze pokojowej, co uniemozliwia powstanie silnego zelu. Zhan i wsp. [54]
ttumaczg to natomiast tym, ze wzrost temperatury powoduje zwiekszenie stopnia nie-
uporzadkowana, co sprzyja zachodzeniu interakcji z galaktomannanami. Natomiast
Mannion i wsp. [28] ogrzewali roztwory GK i MCS do 60°C, a wiec wyraznie ponizej
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temperatury zmiany uporzadkowania GK, nastepnie ochtadzali mieszanine i uzyskiwa-
li zel.

Wykorzystanie synergistycznych oddziatywan pomiedzy
polisacharydami

Mieszaniny KK-MCS znalazty bardzo wszechstronne zastosowanie. Wykorzy-
stywane sg w przemysle spozywczym do produkcji galaretek owocowych, w wyrobach
cukierniczych, pastach owocowych [19], natomiast mieszanina A,-karagenu z MCS,
pomimo iz nie zaohserwowano zadnych synergistycznych oddziatywan pomiedzy tymi
polisacharydami, poprawiata wiasciwosci reologiczne bitej Smietany [6]. Zastosowanie
w produktach mleczarskich samych galaktomannanow, jako stabilizatorow, wptywato
na powstawnie duzej synerezy, ktdra nie wystepowata po zastosowaniu mieszanin
galaktomannandw z karagenem. [20]. Mieszaniny KK-MCS wykorzystywane sg row-
niez w biotechnologii do immobilizacji komaérek ré6znych mikroorganizmow [2].

Uktady GK:MCS znalazty zastosowanie w produkcji czekoladowych puddingéw
w proszku, lodéw w proszku, niskocukrowych galaretek owocowych i itp. [10]. Nato-
miast mieszaniny GK:GG pomimo, ze nie tworzg zeli, a tylko wykazujg wyraznie
wyzszg lepko$é, wykorzystywane sg w przemysle tekstylnym, w produkcji zywnosci,
w rolnictwie, a takze podczas gaszenia pozaréw [12,46].
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SYNERGISTIC INTERACTIONS BETWEEN POLYSACCHARIDES IN MIXED SYSTEMS

Summary

In this article, knowledge about synergistic interactions between the helical - forming polysaccha-
rides, like carrageenan and xanthan gum and non-gelling galactomannans has been presented. Various
theories about gelation mechanisms in mixed polysacharides systems and the influence of several factors
on the synergistic interactions have been reviewed. jH



