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S t r e s z c z e n i e

Zwiększające się zainteresowanie wykorzystaniem skrobi i produktów jej modyfikacji oraz znaczący 
wzrost produkcji przemysłu skrobiowego wymusza intensyfikację badań dotyczących budowy i struktury 
ziarna skrobiowego. W niniejszej pracy zestawiono przegląd badań dotyczących mikrostruktury po­
wierzchniowej ziaren skrobiowych, oraz zmian tej struktury w wyniku niektórych procesów modyfikacyj- 
nych.

Wprowadzenie

Porowate ciała stałe charakteryzują się złożoną strukturą, na którą składają się po­
ry o różnych kształtach i rozmiarach, od ułamka nanometra do kilku mikrometrów [37, 
40]. W strukturach takich można wyodrębnić pory o charakterze zamkniętym oraz pory 
otwarte, mające połączenie z powierzchnią zewnętrzną cząstki. Obecność porów za­
mkniętych w ciele stałym wpływa na jego gęstość, wytrzymałość mechaniczną oraz 
przewodnictwo cieplne, nie mają one znaczenia w przypadku takich procesów, jak 
adsorpcja czy przepływ cieczy [37, 44]. Wśród porów otwartych można wyróżnić pory 
otwarte jednostronnie lub dwustronnie. Ze względu na kształt pory można podzielić 
na: cylindryczne, butelkowe, stożkowe [37]. Granice rozmiarów poszczególnych grup 
porów nie są ściśle określone i mają raczej charakter umowny, wynikający zarówno z 
metod użytych do badania struktury porowatej, kształtu porów, jak i rodzaju procesów 
zachodzących na ich powierzchniach [34, 43, 46]. Samą porowatość możemy zdefi­
niować jako stosunek objętości porów do objętości ziaren i obliczyć na ppdstawie po­
miarów gęstości rzeczywistej i pozornej [44].
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Badania nad strukturą powierzchniową ziaren skrobiowych

Badania dotyczące struktury powierzchniowej ziaren skrobiowych i ich porowa­
tości są zainteresowaniem wielu badaczy [1, 5, 6 , 7, 8 , 14, 15, 16, 26, 27, 29, 30, 32, 
49]. Jednak stosują oni różne techniki, stąd uzyskane rezultaty są często nieporówny­
walne. W najwcześniejszych pracach poruszających związek pomiędzy powierzchnią 
ziaren skrobiowych, a innymi właściwościami wykorzystywano metodę obliczeniową, 
na podstawie średniej średnicy ziaren i gęstości (powierzchnia geometryczna) [23, 24, 
36, 48]. Należy tutaj podkreślić, że szczególnie w przypadku ziaren skrobiowych o 
kształtach nieregularnych i wielościennych metoda obliczeniowa obarczona jest dużym 
błędem.

Najbardziej rozpowszechnionymi metodami badania powierzchni ziaren skrobio­
wych oraz występowania na ich powierzchni porów są różnorodne techniki mikrosko­
powe. Najczęściej stosowaną techniką jest skaningowa mikroskopia elektronowa 
(SEM) [4, 5, 13, 14, 15, 21, 22, 25, 26, 27]. Obok mikroskopii SEM ziarna skrobiowe 
obserwowano za pomocą nisko wolto wej mikroskopii SEM [7], mikroskopii transmi­
syjnej (TEM) [14, 15], mikroskopii fluorescencyjnej [30] oraz najnowszych technik 
mikroskopowych: mikroskopii konfokalnej [5] oraz mikroskopii sił atomowych (AFM) 
[6 , 7, 9, 33, 43, 51]. Ta ostatnia technika jest stosunkowo nowa, a jej ogromną zaletą 
jest możliwość uzyskiwania obrazów powierzchni materiałów biologicznych bez ja­
kiejkolwiek ingerencji w jej mikrostrukturę (np. napylanie próbek złotem jak w przy­
padku techniki SEM).

Ciekawą technikę obserwacji struktury powierzchniowej ziaren skrobiowych za­
stosował Whistler i wsp. [52]. Badacze ci wykonali mianowicie silikonowe repliki 
ziaren skrobiowych, które następnie obserwowali techniką SEM.

Obok różnorodnych technik mikroskopowych do badania powierzchni ziaren 
skrobiowych oraz ich porowatości stosowano również adsorpcję z fazy gazowej [1 , 17, 
18, 19, 29, 55], adsorpcję z fazy ciekłej z wykorzystaniem błękitu metylenowego [16], 
porozymetrię rtęciową [32] oraz pomiary gęstości rzeczywistej i pozornej [39].

Skrobie różnego pochodzenia różnią się między sobą wielkością ziaren, ich 
kształtem oraz porowatością, związaną z obecnością w nich sieci porów i kanałów, 
które wpływają na rozwinięcie powierzchni właściwej [1, 5, 14, 15, 30, 32, 39]. Po­
chodzenie samych porów na powierzchni ziaren skrobiowych może wynikać zarówno 
z samej natury skrobi lub być wynikiem wszelkich procesów związanych z wyodręb­
nianiem i suszeniem skrobi. Część porów powstaje w trakcie syntezy skrobi w tkance 
roślinnej [14, 15] i jest naturalną morfologiczną cechą ziaren, niektóre podczas ter­
micznych lub hydrotermicznych procesów [5], jeszcze inne mogą stanowić mecha­
niczne uszkodzenia lub pęknięcia powstające np. podczas obróbki ziaren zbożowych 
[2,4, 20,41].
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Gracza i Noris [23], Gracza i Greenberg [24] oraz Stamberg [48] wykazali, że ist­
nieją różnice w wielkości powierzchni ziaren skrobiowych i jest to głównie związane 
z wielkością ziaren. Zgodnie z wynikami tych badań najmniejszą powierzchnią cha­
rakteryzuje się skrobia ziemniaczana, a największą skrobia ryżowa. Zaobserwowali oni 
również, że istnieje zależność pomiędzy sorpcją wody, a powierzchnią ziaren [23, 28]. 
Stamberg [48] wykazał zależność pomiędzy powierzchnią ziaren skrobiowych, a wła­
ściwościami mąk, z których te skrobie uzyskano. Badał on również wpływ właściwości 
skrobi (w tym powierzchni jej ziaren) jako czynnika w formowaniu ciasta. Gracza 
i Norris [23] zaobserwowali, że wielkość powierzchni ziaren skrobiowych jest zależna 
od czasu przemiału ziarna zbożowego. Gracza i Greenberg [24] stwierdzili, że całko­
wita powierzchnia ziaren skrobi pszennej jest większa niż całkowita powierzchnia 
cząsteczek mąki.

Według Leacha i Schocha [35] ziarna skrobi kukurydzianej w większym stopniu 
ulegają powierzchniowej erozji niż ziarna innych skrobi, co może być właśnie związa­
ne z występowaniem na ich powierzchni porów, stanowiących centra enzymatycznego 
ataku. Stwierdzili oni, że ziarna skrobi ziemniaczanej są bardzo oporne na działanie 
enzymów, ponieważ przypuszczalnie nie zawierają porów. Badacze ci zasugerowali, że 
występowanie porów na powierzchni ziaren skrobiowych może być cechą naturalną 
i zależy od pochodzenia skrobi.

W innych badaniach nad skrobią kukurydzianą [53, 54] stwierdzono, że ilość po­
rów występujących na powierzchni ziaren skrobiowych jest zależna od sposobu susze­
nia skrobi i jej wilgotności. Autorzy ci zaobserwowali również, że pory te mogą uła­
twiać wnikanie chemicznych reagentów i ich lepszą penetrację do wnętrza ziarna skro­
biowego.

Występowanie wgłębień oraz porów na powierzchni ziaren skrobi tapiokowej za­
obserwowali Hall i Sayre [25]. Zauważyli oni obecność promienistych kanałów z po­
wierzchni ziarna do jego hilum w skrobi ziemniaczanej i paciorecznika (Canna) [26]. 
Stwierdzili oni, że powierzchnia ziaren skrobiowych jest z natury gładka, a pory i 
uszkodzenia mogą być wynikiem wyodrębniania skrobi, jej suszenia lub przygotowa­
nia próbek do zdjęć. Inni badacze [27] zauważyli występowanie porów na powierzchni 
ziaren skrobi kukurydzianej oraz obecność centralnego uszkodzenia w kształcie 
gwiazdy w ziarnach skrobi z kukurydzy woskowej. Natomiast w ziarnach skrobi sorgo 
wykazali obecność dużych i wyraźnych zagłębień oraz porów. W tych samych bada­
niach stwierdzili dużo uszkodzeń na powierzchni ziaren skrobi pszennej, które jednak 
według nich są wynikiem mielenia ziaren pszenicy.

Pory na powierzchni ziaren skrobi sorgo obserwowali również Croig i Stark [12]. 
Obecność porów o rozmiarach 0,5 do 20 nm na powierzchni ziaren skrobi ziemniacza­
nej stwierdził Sterling [49].
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Obszerne badania dotyczące występowania porów powierzchniowych oraz kana­
łów w ziarnach skrobiowych zostały opublikowane przez Fannon’a i wsp., [14, 15]. 
Używając transmisyjnej mikroskopii elektronowej i skaningowej mikroskopii elektro­
nowej zaobserwowali oni zewnętrzne pory na powierzchni ziaren oraz wzdłuż równo­
leżnikowej bruzdki dużych ziaren skrobi pszennej, żytniej i jęczmiennej, a także we­
wnętrzne kanały w skrobi kukurydzianej, sorgo i proso. Natomiast nie zauważyli oni 
obecności porów na powierzchni ziaren skrobi ziemniaczanej i tapiokowej oraz owsia­
nej i ryżowej. Stwierdzili, że pory i kanały są naturalną cechą morfologiczną ziaren 
skrobiowych. Według nich średnica kanałów wynosi od 0,07 do 0,1 |Lim, natomiast 
średnica zewnętrznych porów od 0,1 do 0,3 |um i uważają, iż mogą one być centrami, 
w których rozpoczyna się hydroliza enzymatyczna. Dalsze ich badania [15] potwier­
dziły występowanie kanałów wewnętrznych, które mogą być serpentynowymi tunela­
mi penetrującymi wnętrze ziarna w kierunku promieniowym. Stwierdzili również, iż 
wszystkie ziarna skrobiowe mogą mieć pory, jednak mogą one być zbyt małe, aby 
można je było obserwować dostępnymi technikami mikroskopowymi.

Huber i BeMiller [30] w badaniach ziaren skrobi sorgo z wykorzystaniem mikro­
skopii fluoryscencyjnej zaobserwowali występowanie centralnie usytuowanych uszko­
dzeń, które najczęściej mają kształt gwiazdy. Zaproponowali oni również prawdopo­
dobny model kanałów i powierzchniowych porów w przypadku skrobi kukurydzianej i 
sorgo. Obok centralnie usytuowanego uszkodzenia (najczęściej w kształcie gwiazdy) 
zauważyli występowanie sieci krótkich kanałów lub porów powierzchniowych oraz 
długich serpentynowych kanałów z powierzchni ziarna do jego hilum.

Baldwin i wsp. [5] na podstawie badań z wykorzystaniem mikroskopii konfokal- 
nej, skaningowej elektronowej i świetlnej stwierdzili występowanie porów na po­
wierzchni ziaren skrobi ziemniaczanej. Zauważyli oni, że w skrobi ziemniaczanej 
otrzymanej metodą przemysłową aż 46% ziaren zawiera pory. Stwierdzili oni również, 
że część porów powstaje podczas suszenia świeżo wyizolowanej skrobi nawet w tem­
peraturze pokojowej. Ponadto badacze ci zaobserwowali, że pory mogą mieć kształt 
regularny bądź nieregularny. Na podstawie tych badań wykazali również występowa­
nie centralnie umieszczonych kanałów w ziarnach skrobi ziemniaczanej, pszennej 
i ryżowej.

W następnych badaniach Baldwin i wsp. [7, 9] z wykorzystaniem mikroskopii sił 
atomowych (AFM) stwierdzili występowanie niewielkich (o średnicy 20-300 nm) 
wybrzuszeń (chropowatości) zarówno na powierzchni ziaren skrobi ziemniaczanej, jak 
i pszennej. W przypadku skrobi pszennej nie zaobserwowali oni różnic w wyglądzie 
powierzchni ziaren małych i dużych. W dalszych badaniach z wykorzystaniem mikro­
skopii AFM [9] stwierdzili, że występujące na powierzchni ziaren skrobiowych chro­
powatości (wybrzuszenia) mogą stanowić zakończenia polimerów skrobiowych. Zaob­
serwowali oni również, że ziarna skrobi pszennej są gładsze niż ziarna skrobi ziemnia­
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czanej, a obecne na ich powierzchni chropowatości mają średnicę 10 do 50 nm. Nato­
miast chropowatości o większych średnicach 50 do 300 nm występują znacznie rza­
dziej niż w przypadku skrobi ziemniaczanej. Mikroskopię sił atomowych wykorzysta­
no również do obserwacji zmian powierzchniowych wywołanych działaniem enzymów 
[51] oraz zamrażaniem [33].

Obecność powierzchniowych chropowatości o średnicach około 30 nm na ziar­
nach skrobi kukurydzianej, ziemniaczanej, ryżowej i pszennej zaobserwowali Ohtani i 
wsp. [43].

Heilman i Melvin [29] oznaczyli powierzchnię ziaren skrobiowych na podstawie 
izoterm adsorpcji azotu oraz na podstawie mikrofotografii. Stwierdzili oni, że naj­
mniejszą powierzchnią właściwą charakteryzuje się skrobia ziemniaczana. Zauważyli 
oni ponadto, że z wyjątkiem skrobi kukurydzianej powierzchnie ziaren skrobiowych 
oznaczone tymi dwoma metodami nie różnią się. Stąd wysunęli wniosek, iż ziarna 
skrobiowe są raczej nieporowate.

Achremowicz i wsp. [1] w badaniach skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej i 
pszennej rozsegregowanych na frakcje pod względem wielkości ziaren stwierdzili, że 
największą powierzchnią właściwą, objętością mezoporów oraz średnią ich średnicą 
charakteryzują się frakcje małych ziaren w porównaniu do skrobi wyjściowej (niese- 
gregowanej) oraz frakcji ziaren dużych. Podobną zależność dotyczącą różnic w po­
wierzchni właściwej poszczególnych frakcji różniących się wielkością ziaren uzyskali 
Soulaka i Morrison [47], badając frakcje skrobiowe z mąki pszennej chlebowej i psze­
nicy Durum. Wykazali oni, że frakcja ziaren dużych odznacza się około trzykrotnie 
mniejszą powierzchnią właściwą niż frakcja ziaren małych.

Achremowicz i wsp. [1] stwierdzili również, że wśród skrobi wyjściowych naj­
większą powierzchnię właściwą, objętość mezoporów oraz średnią ich średnicę miały 
ziarna skrobi kukurydzianej, a najmniejszą ziemniaczanej. Oznaczona przez nich war­
tość powierzchni właściwej skrobi kukurydzianej była zbliżona do wartości uzyskanej 
przez Hellmana i Melvina [29]. Natomiast w przypadku skrobi ziemniaczanej wartość 
ta była około dwukrotnie większa.

Fortuna i wsp., [16] stosując adsorpcję błękitu metylenowego stwierdzili, że naj­
większą powierzchnią właściwą charakteryzuje się skrobia owsiana, a najmniejszą 
pszenna, jednak uzyskane przez nich wartości powierzchni właściwej są około dziesię­
ciokrotnie większe niż uzyskane na podstawie adsorpcji azotu [1 ].

Karathanos i Saravacos [32] wykorzystując porozymetrię rtęciową stwierdzili, że 
wartości powierzchni właściwej uzyskane za pomocą niskociśnieniowego porozymetru 
rtęciowego są niższe niż uzyskane z wykorzystaniem adsorpcji azotu. Tłumaczą to 
tym, że mniejsze cząsteczki azotu łatwiej penetrują pory niż większe cząsteczki rtęci. 
Autorzy ci także zaobserwowali występowanie pewnych grup porów o promieniach 
3 nm, 2 \xm i 8  |Lim. Według tych badaczy ta ostatęia wartość koresponduje raczej z
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tzw. porowatością śródziamową. Na podstawie pętli histerezy krzywej intruzji i ekstru- 
zji rtęci w zależności od ciśnienia zasugerowano, iż pory powierzchniowe mogą mieć 
kształty ’’butelek atramentu”, to znaczy ich średnica zewnętrzna (powierzchniowa) jest 
mniejsza od średnicy wewnętrznej.

Marousis i Saravacos [39] stwierdzili, że porowatość ziaren skrobiowych jest za­
leżna od zawartości wody: w miarę suszenia (obniżania wilgotności) wartości poro­
watości ziaren skrobiowych wzrastają. Stwierdzili oni także, że wysokoamylozowa 
skrobia kukurydziana jest bardziej porowata niż skrobia z kukurydzy wysokoamylo- 
pektynowej, co prawdopodobnie może być również związane z ich ziarnistością.

Prowadzone są również eksperymenty dotyczące powierzchniowego składu che­
micznego ziaren skrobiowych. Jedną z ciekawszych jest praca Baldwina i wsp. [8 ], 
którzy za pomocą spektrometrii masowej jonów wtórnych badali powierzchnię ziaren 
skrobiowych. Stwierdzili oni, że około 90% powierzchni ziaren skrobiowych składa 
się z substancji węglowodanowej, natomiast skład pozostałych 1 0 % zależy od pocho­
dzenia botanicznego skrobi.

Wpływ czynników modyfikujących na strukturę powierzchniową ziaren 
skrobiowych

Wiele badań związanych z powierzchnią i porowatością ziaren skrobiowych do­
tyczy zmian tych parametrów pod wpływem różnych czynników działających na skro­
bię. Podczas procesów, w których następuje modyfikacja właściwości fizykochemicz­
nych ziaren skrobiowych, zachodzą zjawiska fizyczne, chemiczne i biochemiczne 
przebiegające na powierzchni graniczących ze sobą faz: powierzchnia ziarna skrobio­
wego - ciecz lub gaz. Procesy te mają wpływ na strukturę powierzchniową ziaren skro­
biowych i w różnym stopniu mogą wpływać na jej zmiany.

Najbardziej „widoczną” zmianą jest erozja powierzchniowa wywołana działaniem 
enzymów na skrobię w stanie ziarnistym. Skrobie różnego pochodzenia botanicznego 
różnią się podatnością na hydrolizę enzymatyczną [20, 22, 35, 42]. Badenhuizen [3] 
zasugerował, że ziarna skrobiowe, które są bardziej podatne na działanie enzymów, 
posiadają pory lub powierzchniową strukturę chropowatą, co ułatwia penetrację czą­
steczek enzymów do wnętrza ziaren. Stwierdził on także, że pory są charakterystyczną 
cechą poszczególnych rodzajów skrobi, chociaż takie procesy, jak izolacja ziaren skro­
biowych i ich suszenie mają wpływ na zwiększenie porowatości [3]. Sugestie te zo­
stały potwierdzone przez Fannona i wsp. [14, 15], którzy wykazali, że powierzchniowe 
pory, które mogą stanowić również ujścia wewnętrznych kanałów, są na tyle duże aby 
cząsteczki enzymów lub chemicznych reagentów mogły wnikać do wnętrza ziarna. 
Według Leacha i Schocha [35] skrobia ziemniaczana jest mniej podatna na działanie 
enzymów niż skrobia kukurydziana, co może być związane z występowaniem drob­
nych pęknięć i otworków, które przypuszczalnie stanowią centra ataku enzymatyczne­
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go, na powierzchni ziaren skrobi kukurydzianej. Zauważyli oni [35], że ziarna skrobi 
kukurydzy i sorgo pod wpływem działania a-amylazy ulegają widocznym zmianom: 
powierzchniowej erozji, a nawet rozerwaniu na fragmenty. Wykazali oni również, że 
zawsze około 5 do 10% ziaren pozostaje niezmienionych, przy czym są to zarówno 
ziarna kuliste, jak i wielościenne. W przypadku skrobi ziemniaczanej zaobserwowali 
oni erozję powierzchniową tylko nielicznych ziaren, przy czym były to ziarna zarówno 
większe jak i mniejsze.

Gallant i wsp. [20] stwierdzili, że pod wpływem działania a-amylazy bakteryjnej 
hydrolizie ulegało około dziesięcio- do dwunastokrotnie więcej ziaren skrobi kukury­
dzianej i pszennej niż ziemniaczanej. Udowodnili oni ponadto, że skrobia pszenna 
otrzymana w warunkach laboratoryjnych jest bardziej odporna na działanie enzymów 
niż skrobia przemysłowa. Wysunęli także wniosek, że ziarna skrobi pszennej wyizolo­
wane w warunkach przemysłowych charakteryzują się licznymi pęknięciami i uszko­
dzeniami, co powoduje jej większą podatność na działanie enzymów.

Powierzchniową erozję ziarna skrobi pszennej powstającą w wyniku enzymatycz­
nego ataku obserwował Thomson i wsp. [51], wykorzystując mikroskopię sił atomo­
wych. Natomiast Manelius i wsp. [38] zaobserwowali, że większe ziarna skrobi pszen­
nej są bardziej oporne na hydrolizę enzymatyczną w porównaniu z ziarnami małymi, 
ponieważ ulegają mniejszej erozji powierzchniowej.

W badaniach (z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu) nad zmia­
nami w charakterystyce powierzchni [18] potwierdzono największą oporność skrobi 
ziemniaczanej na hydrolizę enzymatyczną. Skrobia ta charakteryzowała się najmniej­
szą powierzchnią właściwą, objętością mezoporów i średnią ich średnicą. Po działaniu 
a-amylazy bakteryjnej powierzchnia właściwa zwiększyła się około dwu i półkrotnie, 
a objętość mezoporów około czterokrotnie. W przypadku skrobi pszennej, która cha­
rakteryzowała się ponad dwukrotnie większą powierzchnią właściwą i objętością me­
zoporów niż skrobia ziemniaczana oraz taką samą średnią ich średnicą, zaobserwowa­
no około siedmiokrotny wzrost powierzchni właściwej i cztemastokrotny wzrost obję­
tości mezoporów. Również w przypadku skrobi kukurydzianej zanotowano wzrost 
wielkości wszystkich badanych parametrów charakteryzujących powierzchnię ziarna, 
jednak wzrost ten był mniejszy niż w przypadku skrobi pszennej. Najbardziej podatna 
na działanie a-amylazy była skrobia owsiana, która odznaczała się największą po­
wierzchnią właściwą oraz objętością mezoporów zarówno przed, jak i po hydrolizie 
enzymatycznej. Zmiany w morfologii powierzchni ziaren potwierdzono również mi­
krofotografiami SEM.

Wyraźne zmiany powierzchniowe powstałe podczas mielenia w młynie kulowym 
ziaren skrobi ziemniaczanej obserwowali Baldwin i wsp. [4] i Adler i wsp. [2], Wyka­
zali oni, że w procesie mielenia gwałtownie wzrasta ilość częściowo lub całkowicie 
uszkodzonych ziaren skrobiowych, przy czym stopień ich uszkodzenia wywołany
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działaniem sił mechanicznych nie zależy od wielkości ziaren i we wszystkich frakcjach 
jest porównywalny. Ze względu na wygląd obserwowanych uszkodzeń badacze ci 
wyróżnili: bruzdy, porysowania, chropowatości, pęknięcia, bąble lub pęcherzyki wy­
stępujące pojedynczo lub w grupach oraz zagłębienia.

Karathanos i Saravacos [32] badając porowatość skrobi kukurydzianej oraz jej 
żeli i preparatów ekstrudowanych zaobserwowali, że żele skrobiowe charakteryzują się 
około dziesięciokrotnie mniejszą porowatością niż skrobie w stanie ziarnistym. Nato­
miast skrobie poddane ekstruzji w różnych warunkach różniły się porowatością, która 
zależała od warunków prowadzenia tego procesu. Generalnie stwierdzili oni, że wraz 
ze wzrostem temperatury i działania sił mechanicznych oraz mniejszej zawartości wo­
dy, porowatość ekstrudatów skrobiowych wzrasta. Natomiast Jamroz [31] stwierdził, 
że porowatość ścianek ekstrudatów skrobi ziemniaczanej jest mniejsza niż skrobi na- 
tywnej. Stwierdził on również, że porowatość, jak i powierzchnia właściwa ekstruda­
tów skrobiowych zależy od warunków prowadzenia procesu ekstruzji.

Inni badacze [10] analizując wpływ dodatku talku na właściwości skrobi kukury­
dzianej poddanej ekstruzji zaobserwowali, że w zależności od ilości dodawanego talku 
maleje zawartość porów o charakterze otwartym, a wzrasta zawartość porów za­
mkniętych oraz porowatość całkowita. Podobną zależność wykazano w przypadku 
dodawania skorupek z jaj w procesie ekstruzji skrobi kukurydzianej [50].

Bhatnagar i Hanna [11] badali wpływ dodatku lipidów w procesie ekstruzji skrobi 
na jej właściwości fizykochemiczne, w tym porowatość. Zaobserwowano, że zarówno 
porowatość, jak i całkowita objętość porów o charakterze otwartym i zamkniętym jest 
zależna od rodzaju zastosowanego dodatku lipidów i może mieć wartości większe lub 
mniejsze w porównaniu ze skrobią ekstrudowaną bez dodatku substancji tłuszczowych.

Zmiany powierzchniowe w ziarnach skrobi ziemniaczanej wywołane zamraża­
niem obserwowali Krok i wsp. [33], za pomocą mikroskopii sił atomowych. Zauważyli 
oni obecność pęknięć powierzchniowych powstałych na skutek wymrażania wody i 
stwierdzili, że stopień uszkodzeń powierzchniowych zależy od ilość wody obecnej w 
układzie.

Pałasiński i wsp. [45] badali wpływ ogrzewania konwekcyjnego w temperaturze 
130 i 200°C oraz działanie pola mikrofalowego na zmiany powierzchniowe w skrobi 
ziemniaczanej i kukurydzianej. Cytowani autorzy stwierdzili, że w skrobi ziemniacza­
nej poddanej działaniu zastosowanych fizycznych czynników modyfikujących zwięk­
szyła się powierzchnia właściwa i objętość mezoporów. Największe zmiany tych pa­
rametrów zaobserwowano u skrobi poddanej działaniu pola mikrofalowego. Natomiast 
średnia średnica mezoporów we wszystkich modyfikowanych preparatach otrzyma­
nych ze skrobi ziemniaczanej była mniejsza niż w skrobi niemodyfikowanej. Autorzy 
ci zauważyli, że wzrost objętości mezoporów przy równoczesnym spadku ich średniej 
średnicy świadczy o zmianach ich kształtów. Natomiast w przypadku skrobi kukury­
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dzianej nie zaobserwowano większych zmian w charakterystyce powierzchni. Jedynie 
skrobia ogrzewana w temperaturze 200°C odznaczała się nieco większą powierzchnią 
właściwą i objętością mezoporów w porównaniu ze skrobią niemodyfikowaną. Powyż­
sze zmiany powierzchniowe w ziarnach skrobi ziemniaczanej potwierdzono mikrofo­
tografiami SEM.

Wpływ odtłuszczania różnymi rozpuszczalnikami, w dwóch różnych temperatu­
rach, na zmiany powierzchniowe ziaren skrobiowych był tematem zainteresowania 
Fortuny i wsp. [19]. Zaobserwowali oni, że odtłuszczanie skrobi zarówno propanolem 
w temperaturze 80°C jak i mieszaniną chloroform -  metanol -  woda w temperaturze 
25°C nie wpłynęło w znaczący sposób na charakterystykę powierzchni ziaren skrobi 
owsianej, która wśród skrobi natywnych charakteryzowała się największą powierzch­
nią właściwą. Natomiast w skrobi kukurydzianej stwierdzili oni zwiększenie się po­
wierzchni właściwej o 1 0  do 2 0 %, przy czym większą powierzchnią właściwą charak­
teryzowała się skrobia odtłuszczana w niższej temperaturze. Największe zmiany po­
wierzchni właściwej zaobserwowano w odtłuszczonej skrobi pszennej (wzrost tej 
wartości o około 50%). We wszystkich skrobiach odtłuszczonych stwierdzono zwięk­
szenie się objętości mezoporów oraz średniej ich średnicy (z wyjątkiem skrobi pszen­
nej) w porównaniu ze skrobiami natywnymi. W skrobi pszennej duży wzrost objętości 
mezoporów przy niewielkim zmniejszeniu się ich średniej średnicy świadczy o zmianie 
kształtów mezoporów.

Ci sami autorzy [18] wykazali, że pod wpływem chemicznej modyfikacji (fosfo­
rylacji) skrobi następują również zmiany powierzchniowe, chociaż nie są one tak jed­
noznaczne. W przypadku fosforylacji skrobi ziemniaczanej, pszennej i owsianej zaob­
serwowano wzrost wartości powierzchni właściwej oraz objętości mezoporów, a w 
przypadku skrobi owsianej i pszennej również średniej ich średnicy. Natomiast skrobia 
kukurydziana poddana fosforylacji nie wykazała istotnych zmian tych parametrów w 
stosunku do skrobi niemodyfikowanej. Inni badacze [55] wykorzystując tę samą meto­
dę badali powierzchnię właściwą kleików skrobiowych liofilizowanych lub traktowa­
nych alkoholem etylowym. Zaobserwowali oni, że powierzchnia właściwa kleików 
modyfikowanych etanolem jest znacznie większa niż liofilizowanych oraz skrobi na­
tywnych i wynosi ponad 2 2  m2/g.

Podsumowanie

Reasumując, należy podkreślić ważność problemu zmian powierzchniowych zia­
ren skrobiowych wskutek różnego rodzaju modyfikacji czego dowodem są liczne ba­
dania. Jednak uzyskane wyniki przez różnych autorów nie są porównywalne ze wzglę­
du na różnorodność stosowanych technik zarówno modyfikacyjnych, jak i pomiaro­
wych.
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SURFACE STRUCTURE OF STARCH GRANULES

Summary

Growing interest in usage of the starch and starch modification products and also significant increase 
of starch industry production force the intensification of the research on starch granule composition and 
structure. In this work the overview of the investigation on surface microstructure of the starch granules 
and changes of this structure due to some modification processes was put together.


