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STRUKTURA POWIERZCHNIOWA ZIAREN SKROBIOWYCH

Streszczenie

Zwigkszajace si¢ zainteresowanie wykorzystaniem skrobi i produktéw jej modyfikacji oraz znaczacy
wzrost produkcji przemystu skrobiowego wymusza intensyfikacjg badan dotyczacych budowy i struktury
ziarna skrobiowego. W niniejszej pracy zestawiono przeglad badan dotyczacych mikrostruktury po-
wierzchniowej ziaren skrobiowych, oraz zmian tej struktury w wyniku niektérych proceséw modyfikacyj-
nych.

Wprowadzenie

Porowate ciala state charakteryzuja si¢ ztozona struktura, na ktéra sktadaja si¢ po-
ry o r6znych ksztattach i rozmiarach, od utamka nanometra do kilku mikrometréw {37,
40]. W strukturach takich mozna wyodr¢bnié pory o charakterze zamknigtym oraz pory
otwarte, majace polaczenie z powierzchnia zewngtrzng czastki. Obecno$¢ poréw za-
mknigtych w ciele statym wplywa na jego gesto$é, wytrzymato$é mechaniczng oraz
przewodnictwo cieplne, nie maja one znaczenia w przypadku takich proceséw, jak
adsorpcja czy przeplyw cieczy [37, 44]. Wsrod porow otwartych mozna wyrdznié pory
otwarte jednostronnie lub dwustronnie. Ze wzgledu na ksztalt pory mozna podzieli¢
na: cylindryczne, butelkowe, stozkowe [37]. Granice rozmiaréw poszczegdlnych grup
porow nie sg $ci§le okre$lone i maja raczej charakter umowny, wynikajacy zaréwno z
metod uzytych do badania struktury porowatej, ksztattu pordw, jak i rodzaju proceséw
zachodzacych na ich powierzchniach [34, 43, 46]. Sama porowato$¢ mozemy zdefi-
niowaé jako stosunek objgtosci poréw do objetosci ziaren i obliczyé na podstawie po-
miaréw gestosci rzeczywistej i pozornej [44].
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Badania nad struktura powierzchniowg ziaren skrobiowych

Badania dotyczace struktury powierzchniowej ziaren skrobiowych i ich porowa-
tosci sg zainteresowaniem wielu badaczy [1, 5, 6, 7, 8, 14, 15, 16, 26, 27, 29, 30, 32,
49]. Jednak stosuja oni rozne techniki, stad uzyskane rezultaty sa czesto nieporéwny-
walne. W najwczeséniejszych pracach poruszajacych zwiazek pomigdzy powierzchnia
ziaren skrobiowych, a innymi wiasciwosciami wykorzystywano metodg obliczeniowa,
na podstawie $redniej Srednicy ziaren i ggstosci (powierzchnia geometryczna) [23, 24,
36, 48]. Nalezy tutaj podkre§li¢, ze szczegdlnie w przypadku ziaren skrobiowych o
ksztattach nieregularnych i wielo$ciennych metoda obliczeniowa obarczona jest duzym
bledem.

Najbardziej rozpowszechnionymi metodami badania powierzchni ziaren skrobio-
wych oraz wystgpowania na ich powierzchni poréw sg réznorodne techniki mikrosko-
powe. Najczgéciej stosowana technika jest skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM) [4, 5, 13, 14, 15, 21, 22, 25, 26, 27]. Obok mikroskopii SEM ziarna skrobiowe
obserwowano za pomocg niskowoltowej mikroskopii SEM [7], mikroskopii transmi-
syjnej (TEM) [14, 15], mikroskopii fluorescencyjnej [30] oraz najnowszych technik
mikroskopowych: mikroskopii konfokalnej [S] oraz mikroskopii sit atomowych (AFM)
[6, 7, 9, 33, 43, 51]. Ta ostatnia technika jest stosunkowo nowa, a jej ogromng zaleta
jest mozliwo$¢ uzyskiwania obrazoéw powierzchni materiatéw biologicznych bez ja-
kiejkolwiek ingerencji w jej mikrostrukturg (np. napylanie probek zlotem jak w przy-
padku techniki SEM). ,

Ciekawa technikg obserwacji struktury powierzchniowej ziaren skrobiowych za-
stosowal Whistler i wsp. [52]. Badacze ci wykonali mianowicie silikonowe repliki
ziaren skrobiowych, ktore nastgpnie obserwowali technika SEM.

Obok réznorodnych technik mikroskopowych do badania powierzchni ziaren
skrobiowych oraz ich porowato$ci stosowano réwniez adsorpcje z fazy gazowej [1, 17,
18, 19, 29, 55], adsorpcje z fazy cieklej z wykorzystaniem blekitu metylenowego [16],
porozymetrig rt¢ciowa [32] oraz pomiary gestosci rzeczywistej i pozornej [39].

Skrobie réznego pochodzenia réznia sig¢ migdzy soba wielkos$cia ziaren, ich
ksztaltem oraz porowato$cia, zwigzana z obecno$cia w nich sieci poréw i kanalow,
ktore wplywaja na rozwiniecie powierzchni wiasciwej [1, 5, 14, 15, 30, 32, 39]. Po-
chodzenie samych poréw na powierzchni ziaren skrobiowych moze wynika¢ zar6wno
z samej natury skrobi lub by¢ wynikiem wszelkich procesow zwiazanych z wyodreb-
nianiem i suszeniem skrobi. Czg$¢ poréw powstaje w trakcie syntezy skrobi w tkance
roslinnej [14, 15] i jest naturalng morfologiczng cecha ziaren, niektére podczas ter-
micznych lub hydrotermicznych proceséw [S], jeszcze inne moga stanowié mecha-
niczne uszkodzenia lub peknigcia powstajace np. podczas obrobki ziaren zbozowych
[2, 4, 20, 41].
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Gracza 1 Noris [23], Gracza i Greenberg [24] oraz Stamberg [48] wykazali, Ze ist-
nieja roznice w wielkosci powierzchni ziaren skrobiowych i jest to gldwnie zwigzane
z wielkoscia ziaren. Zgodnie z wynikami tych badan najmniejsza powierzchnig cha-
rakteryzuje si¢ skrobia ziemniaczana, a najwigksza skrobia ryzowa. Zaobserwowali oni
rowniez, ze istnieje zalezno§¢ pomiedzy sorpcja wody, a powierzchnia ziaren [23, 28].
Stamberg [48] wykazal zalezno$¢ pomigdzy powierzchnia ziaren skrobiowych, a wta-
sciwosciami mak, z ktorych te skrobie uzyskano. Badal on réwniez wptyw wiasciwosci
skrobi (w tym powierzchni jej ziaren) jako czynnika w formowaniu ciasta. Gracza
i Norris [23] zaobserwowali, ze wielkos¢ powierzchni ziaren skrobiowych jest zalezna
od czasu przemiatu ziarna zbozowego. Gracza i Greenberg [24] stwierdzili, ze catko-
wita powierzchnia ziaren skrobi pszennej jest wigksza niz catkowita powierzchnia
czasteczek maki.

Wedlug Leacha i Schocha [35] ziarna skrobi kukurydzianej w wigkszym stopniu
ulegaja powierzchniowej erozji niz ziarna innych skrobi, co moze by¢ wlasnie zwiaza-
ne z wyst¢gpowaniem na ich powierzchni porow, stanowigcych centra enzymatycznego
ataku. Stwierdzili oni, ze ziarna skrobi ziemniaczanej sg bardzo oporne na dziatanie
enzymow, poniewaz przypuszczalnie nie zawieraja poréw. Badacze ci zasugerowali, ze
wystgpowanie pordw na powierzchni ziaren skrobiowych moze by¢ cecha naturalna
i zalezy od pochodzenia skrobi.

W innych badaniach nad skrobig kukurydziang [53, 54] stwierdzono, Ze ilo$¢ po-
réw wystepujacych na powierzchni ziaren skrobiowych jest zalezna od sposobu susze-
nia skrobi 1 jej wilgotnosci. Autorzy ci zaobserwowali rowniez, Ze pory te moga ula-
twia¢ wnikanie chemicznych reagentow i ich lepsza penetracjg do wngtrza ziarna skro-
biowego.

Wystgpowanie wglgbien oraz poréw na powierzchni ziaren skrobi tapiokowej za-
obserwowali Hall i Sayre [25]. Zauwazyli oni obecno$¢ promienistych kanatéw z po-
wierzchni ziarna do jego hilum w skrobi ziemniaczanej i paciorecznika (Canna) [26].
Stwierdzili oni, ze powierzchnia ziaren skrobiowych jest z natury gladka, a pory i
uszkodzenia moga by¢ wynikiem wyodrebniania skrobi, jej suszenia lub przygotowa-
nia probek do zdjeé. Inni badacze [27] zauwazyli wystgpowanie porow na powierzchni
ziaren skrobi kukurydzianej oraz obecno$é centralnego uszkodzenia w ksztalcie
gwiazdy w ziamach skrobi z kukurydzy woskowej. Natomiast w ziarnach skrobi sorgo
wykazali obecno$¢ duzych i wyraznych zaglgbien oraz porow. W tych samych bada-
niach stwierdzili duzo uszkodzen na powierzchni ziaren skrobi pszennej, ktore jednak
wedtug nich sa wynikiem mielenia ziaren pszenicy.

Pory na powierzchni ziaren skrobi sorgo obserwowali rowniez Croig i Stark [12].
Obecnos¢ poréw o rozmiarach 0,5 do 20 nm na powierzchni ziaren skrobi ziemniacza-
nej stwierdzit Sterling [49].
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Obszerne badania dotyczace wystgpowania poréw powierzchniowych oraz kana-
fow w ziarnach skrobiowych zostaly opublikowane przez Fannon'a i wsp., [14, 15].
Uzywajac transmisyjnej mikroskopii elektronowej i skaningowej mikroskopii elektro-
nowej zaobserwowali oni zewnetrzne pory na powierzchni ziaren oraz wzdluz réwno-
leznikowej bruzdki duzych ziaren skrobi pszennej, Zytniej i jeczmiennej, a takze we-
wnetrzne kanaty w skrobi kukurydzianej, sorgo i proso. Natomiast nie zauwazyli oni
obecno$ci poréw na powierzchni ziaren skrobi ziemniaczanej i tapiokowej oraz owsia-
nej 1 ryzowej. Stwierdzili, Ze pory i kanaly sa naturalng cecha morfologiczng ziaren
skrobiowych. Wedtug nich $rednica kanatéw wynosi od 0,07 do 0,1 um, natomiast
$rednica zewngtrznych poréw od 0,1 do 0,3 um i uwazaja, iZ moga one by¢ centrami,
w ktorych rozpoczyna sie hydroliza enzymatyczna. Dalsze ich badania [15] potwier-
dzily wystgpowanie kanatéw wewnetrznych, ktére moga by¢ serpentynowymi tunela-
mi penetrujacymi wnetrze ziarna w kierunku promieniowym. Stwierdzili réwniez, iz
wszystkie ziarna skrobiowe moga mie¢ pory, jednak moga one byé zbyt male, aby
mozna je bylo obserwowac¢ dostgpnymi technikami mikroskopowymi.

Huber i BeMiller [30] w badaniach ziaren skrobi sorgo z wykorzystaniem mikro-
skopii fluoryscencyjnej zaobserwowali wystgpowanie centralnie usytuowanych uszko-
dzen, ktore najczesciej maja ksztatt gwiazdy. Zaproponowali oni réwniez prawdopo-
dobny model kanatow i powierzchniowych poréw w przypadku skrobi kukurydzianej i
sorgo. Obok centralnie usytuowanego uszkodzenia (najczesciej w ksztalcie gwiazdy)
zauwazyli wystgpowanie sieci krotkich kanatow lub poréw powierzchniowych oraz
dhugich serpentynowych kanatéw z powierzchni ziarna do jego hilum.

Baldwin i wsp. [5] na podstawie badan z wykorzystaniem mikroskopii konfokal-
nej, skaningowej elektronowej i §wietlnej stwierdzili wystepowanie poréw na po-
wierzchni ziaren skrobi ziemniaczanej. Zauwazyli oni, ze w skrobi ziemniaczanej
otrzymanej metoda przemystows az 46% ziaren zawiera pory. Stwierdzili oni rowniez,
ze czgS¢ porOw powstaje podczas suszenia §wiezo wyizolowanej skrobi nawet w tem-
peraturze pokojowej. Ponadto badacze ci zaobserwowali, Zze pory moga mie¢ ksztalt
regularny badZ nieregularny. Na podstawie tych badan wykazali réwniez wystepowa-
nie centralnie umieszczonych kanaléw w ziarnach skrobi ziemniaczanej, pszennej
iryzowej.

W nastgpnych badaniach Baldwin i wsp. [7, 9] z wykorzystaniem mikroskopii sit
atomowych (AFM) stwierdzili wystgpowanie niewielkich (o $rednicy 20-300 nm)
wybrzuszef (chropowatosci) zardGwno na powierzchni ziaren skrobi ziemniaczanej, jak
1 pszennej. W przypadku skrobi pszennej nie zaobserwowali oni réznic w wygladzie
powierzchni ziaren matych i duzych. W dalszych badaniach z wykorzystaniem mikro-
skopii AFM [9] stwierdzili, Ze wystepujace na powierzchni ziaren skrobiowych chro-
powatosci (wybrzuszenia) moga stanowi¢ zakonczenia polimeréw skrobiowych. Zaob-
serwowali oni rdwniez, ze ziarna skrobi pszennej sa gladsze niz ziarna skrobi ziemnia-
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czanej, a obecne na ich powierzchni chropowatosci maja $rednicg 10 do 50 nm. Nato-
miast chropowatosci o wigkszych érednicach 50 do 300 nm wyst¢puja znacznie rza-
dziej niz w przypadku skrobi ziemniaczanej. Mikroskopig sit atomowych wykorzysta-
no réwniez do obserwacji zmian powierzchniowych wywotanych dziataniem enzyméw
[51] oraz zamrazaniem [33].

Obecnos¢ powierzchniowych chropowatosci o Srednicach okolo 30 nm na ziar-
nach skrobi kukurydzianej, ziemniaczanej, ryzowej i pszennej zaobserwowali Ohtani i
wsp. [43].

Hellman i Melvin [29] oznaczyli powierzchnig ziaren skrobiowych na podstawie
izoterm adsorpcji azotu oraz na podstawie mikrofotografii. Stwierdzili oni, ze naj-
mniejsza powierzchnia wlasciwa charakteryzuje sig skrobia ziemniaczana. Zauwazyli
oni ponadto, ze z wyjatkiem skrobi kukurydzianej powierzchnie ziaren skrobiowych
oznaczone tymi dwoma metodami nie réznig sie. Stad wysungli wniosek, iz ziarna
skrobiowe sa raczej nieporowate.

Achremowicz i wsp. [1] w badaniach skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej i
pszennej rozsegregowanych na frakcje pod wzglgdem wielko$ci ziaren stwierdzili, ze
najwigksza powierzchnig wlasciwa, objeto$cia mezopordw oraz $rednig ich $rednica
charakteryzujg si¢ frakcje matych ziaren w poréwnaniu do skrobi wyjsciowej (niese-
gregowanej) oraz frakcji ziaren duzych. Podobng zalezno$¢ dotyczaca réznic w po-
wierzchni wlasciwej poszczegolnych frakceji roznigcych si¢ wielkoscia ziaren uzyskali
Soulaka i Morrison [47], badajac frakcje skrobiowe z maki pszennej chlebowej i psze-
nicy Durum. Wykazali oni, Ze frakcja ziaren duzych odznacza sig¢ okolo trzykrotnie
mniejsza powierzchnig wlasciwg niz frakcja ziaren matych.

Achremowicz 1 wsp. [1] stwierdzili réwniez, ze wsrod skrobi wyjéciowych naj-
wigksza powierzchni¢ wtasciwa, objetos¢ mezoporéw oraz $rednig ich §redniceg miaty
ziama skrobi kukurydzianej, a najmniejsza ziemniaczanej. Oznaczona przez nich war-
tos¢ powierzchni wlasciwej skrobi kukurydzianej byla zblizona do wartosci uzyskanej
przez Hellmana i Melvina [29]. Natomiast w przypadku skrobi ziemniaczanej warto$é
ta byla okoto dwukrotnie wigksza.

Fortuna i wsp., [16] stosujac adsorpcj¢ bigkitu metylenowego stwierdzili, ze naj-
wigksza powierzchnia wlasciwa charakteryzuje si¢ skrobia owsiana, a najmniejsza
pszenna, jednak uzyskane przez nich warto$ci powierzchni wlasciwej sa okoto dziesig-
ciokrotnie wigksze niz uzyskane na podstawie adsorpcji azotu [1].

Karathanos i Saravacos [32] wykorzystujac porozymetrig rtgciows stwierdzili, ze
warto$ci powierzchni wlasciwej uzyskane za pomoca niskoci§nieniowego porozymetru
rtgciowego s nizsze niz uzyskane z wykorzystaniem adsorpcji azotu. Thumacza to
tym, Ze mniejsze czasteczki azotu latwiej penetrujg pory niz wigksze czasteczki rteci.
Autorzy ci takze zaobserwowali wystgpowanie pewnych grup poréw o promieniach
3nm, 2 um i 8 um. Wedhig tych badaczy ta ostatpia warto§¢ koresponduje raczej z
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tzw. porowatocia $rédziarnowa. Na podstawie petli histerezy krzywej intruzji i ekstru-
zji rteci w zaleznoS$ci od cisnienia zasugerowano, iz pory powierzchniowe moga mie¢
ksztalty "butelek atramentu", to znaczy ich $rednica zewngtrzna (powierzchniowa) jest
mniejsza od $rednicy wewnetrznej.

Marousis i Saravacos [39] stwierdzili, ze porowato$¢ ziaren skrobiowych jest za-
lezna od zawarto$ci wody: w miar¢ suszenia (obnizania wilgotnosci) warto$ci poro-
watoéci ziaren skrobiowych wzrastaja. Stwierdzili oni takze, ze wysokoamylozowa
skrobia kukurydziana jest bardziej porowata niz skrobia z kukurydzy wysokoamylo-
pektynowej, co prawdopodobnie moze by¢ rowniez zwiazane z ich ziarnistoscia.

Prowadzone sa réwniez eksperymenty dotyczace powierzchniowego sktadu che-
micznego ziaren skrobiowych. Jedng z ciekawszych jest praca Baldwina i wsp. [8],
ktoérzy za pomoca spektrometrii masowej jonéw wtornych badali powierzchnig ziaren
skrobiowych. Stwierdzili oni, ze okoto 90% powierzchni ziaren skrobiowych sktada
si¢ z substancji weglowodanowej, natomiast sktad pozostaltych 10% zalezy od pocho-
dzenia botanicznego skrobi.

Wplyw czynnikéw modyfikujacych na strukture powierzchniowa ziaren
skrobiowych

Wiele badan zwigzanych z powierzchnig i porowatos$cia ziaren skrobiowych do-
tyczy zmian tych parametréw pod wpltywem roznych czynnikow dziatajacych na skro-
big. Podczas procesow, w ktorych nastgpuje modyfikacja wlasciwoscei fizykochemicz-
nych ziaren skrobiowych, zachodza zjawiska fizyczne, chemiczne i biochemiczne
przebiegajace na powierzchni graniczacych ze soba faz: powierzchnia ziarna skrobio-
wego - ciecz lub gaz. Procesy te maja wptyw na strukturg powierzchniowa ziaren skro-
biowych i w ré6znym stopniu moga wptywaé na jej zmiany.

Najbardziej ,,widoczng” zmiang jest erozja powierzchniowa wywotana dziataniem
enzymow na skrobig w stanie ziarnistym. Skrobie roznego pochodzenia botanicznego
r6znig si¢ podatnoscig na hydrolize enzymatyczng [20, 22, 35, 42]. Badenhuizen [3]
zasugerowal, Ze ziarna skrobiowe, ktére sa bardziej podatne na dzialanie enzymow,
posiadaja pory lub powierzchniowa strukture chropowata, co ulatwia penetracje¢ cza-
steczek enzymow do wnetrza ziaren. Stwierdzit on takze, ze pory sa charakterystyczna
cechg poszczegdlnych rodzajow skrobi, chociaz takie procesy, jak izolacja ziaren skro-
biowych i ich suszenie maja wplyw na zwigkszenie porowatosci [3]. Sugestie te zo-
staly potwierdzone przez Fannona i wsp. [14, 15], ktorzy wykazali, Zze powierzchniowe
pory, ktore moga stanowi¢ réwniez uj$cia wewnetrznych kanalow, sg na tyle duze aby
czasteczki enzymow lub chemicznych reagentéw mogly wnika¢ do wngtrza ziarna.
Wedlug Leacha i Schocha [35] skrobia ziemniaczana jest mniej podatna na dziatanie
enzymow niz skrobia kukurydziana, co moze by¢ zwiazane z wystgpowaniem drob-
nych peknigé i otworkow, ktore przypuszczalnie stanowia centra ataku enzymatyczne-
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go, na powierzchni ziaren skrobi kukurydzianej. Zauwazyli oni [35], Ze ziarna skrobi
kukurydzy i sorgo pod wptywem dzialania a-amylazy ulegaja widocznym zmianom:
powierzchniowej erozji, a nawet rozerwaniu na fragmenty. Wykazali oni rowniez, ze
zawsze okoto 5 do 10% ziaren pozostaje niezmienionych, przy czym sg to zardéwno
ziarna kuliste, jak i wielo§cienne. W przypadku skrobi ziemniaczanej zaobserwowali
oni erozje powierzchniowa tylko nielicznych ziaren, przy czym byly to ziarna zaréwno
wigksze jak i mniejsze.

Gallant i wsp. [20] stwierdzili, Ze pod wplywem dzialania a-amylazy bakteryjnej
hydrolizie ulegato okoto dziesiecio- do dwunastokrotnie wigcej ziaren skrobi kukury-
dzianej i pszennej niz ziemniaczanej. Udowodnili oni ponadto, ze skrobia pszenna
otrzymana w warunkach laboratoryjnych jest bardziej odporna na dzialanie enzyméow
niz skrobia przemystowa. Wysungli takze wniosek, ze ziarna skrobi pszennej wyizolo-
wane w warunkach przemystowych charakteryzujg si¢ licznymi peknigciami i uszko-
dzeniami, co powoduje jej wigksza podatnos¢ na dziatanie enzymoéw.

Powierzchniowa erozje ziarna skrobi pszennej powstajaca w wyniku enzymatycz-
nego ataku obserwowal Thomson i wsp. [51], wykorzystujac mikroskopig sit atomo-
wych. Natomiast Manelius i wsp. [38] zaobserwowali, ze wigksze ziarna skrobi pszen-
nej sa bardziej oporne na hydrolize enzymatyczna w poréwnaniu z ziarnami matymi,
poniewaz ulegaja mniejszej erozji powierzchniowe;.

W badaniach (z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu) nad zmia-
nami w charakterystyce powierzchni [18] potwierdzono najwigksza opomosé¢ skrobi
ziemniaczanej na hydrolize enzymatyczna. Skrobia ta charakteryzowala si¢ najmniej-
sza powierzchnia wladciwa, objetoscia mezoporéw i érednia ich $rednica. Po dziataniu
a-amylazy bakteryjnej powierzchnia wiasciwa zwigkszyla sig¢ okolo dwu i pélkrotnie,
a objeto$¢ mezoporow okoto czterokrotnie. W przypadku skrobi pszennej, ktéra cha-
rakteryzowata si¢ ponad dwukrotnie wigksza powierzchnia wlasciwa i objgtoscia me-
zoporéw niz skrobia ziemniaczana oraz taka sama §rednig ich $rednica, zaobserwowa-
no okoto siedmiokrotny wzrost powierzchni wlasciwej i czternastokrotny wzrost objg-
to§ci mezoporé6w. Réwniez w przypadku skrobi kukurydzianej zanotowano wzrost
wielko$ci wszystkich badanych parametréw charakteryzujacych powierzchnig ziarna,
jednak wzrost ten byt mnigjszy niz w przypadku skrobi pszennej. Najbardziej podatna
na dziatanie oi-amylazy byta skrobia owsiana, ktéra odznaczala si¢ najwigksza po-
wierzchnig wlasciwa oraz objeto§cia mezoporow zaréwno przed, jak i po hydrolizie
enzymatycznej. Zmiany w morfologii powierzchni ziaren potwierdzono réwniez mi-
krofotografiami SEM.

Wyrazne zmiany powierzchniowe powstale podczas mielenia w mtynie kulowym
ziaren skrobi ziemniaczanej obserwowali Baldwin i wsp. [4] i Adler i wsp. [2]. Wyka-
zali oni, ze w procesie mielenia gwaltownie wzrasta ilo§¢ czgSciowo lub catkowicie
uszkodzonych ziaren skrobiowych, przy czym stopien ich uszkodzenia wywolany
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dzialaniem sit mechanicznych nie zalezy od wielkosci ziaren i we wszystkich frakcjach
jest porobwnywalny. Ze wzgledu na wyglad obserwowanych uszkodzen badacze ci
wyr6znili: bruzdy, porysowania, chropowato$ci, pekniecia, bable lub pecherzyki wy-
stgpujace pojedynczo lub w grupach oraz zaglebienia.

Karathanos i Saravacos [32] badajac porowato$é skrobi kukurydzianej oraz jej
zeli 1 preparatow ekstrudowanych zaobserwowali, ze Zele skrobiowe charakteryzuja si¢
okolo dziesigciokrotnie mniejsza porowatoscia niz skrobie w stanie ziarnistym. Nato-
miast skrobie poddane ekstruzji w réznych warunkach réznily si¢ porowatoscia, ktora
zalezala od warunkow prowadzenia tego procesu. Generalnie stwierdzili oni, ze wraz
ze wzrostem temperatury i dziatania sit mechanicznych oraz mniejszej zawartosci wo-
dy, porowato$¢ ekstrudatéw skrobiowych wzrasta. Natomiast Jamroz [31] stwierdzit,
ze porowato$¢ Scianek ekstrudatow skrobi ziemniaczanej jest mniejsza niz skrobi na-
tywnej. Stwierdzit on réwniez, ze porowatosc, jak i powierzchnia wiaSciwa ekstruda-
tow skrobiowych zalezy od warunkow prowadzenia procesu ekstruzji.

Inni badacze [10] analizujac wptyw dodatku talku na wiasciwosci skrobi kukury-
dzianej poddanej ekstruzji zaobserwowali, ze w zaleznosci od ilosci dodawanego talku
maleje zawarto§¢ poréw o charakterze otwartym, a wzrasta zawarto$¢ poréw za-
mknigtych oraz porowato$¢ catkowita. Podobna zalezno§¢ wykazano w przypadku
dodawania skorupek z jaj w procesie ekstruzji skrobi kukurydzianej [50].

Bhatnagar i Hanna [11] badali wptyw dodatku lipidow w procesie ekstruzji skrobi
na jej wlasciwoséci fizykochemiczne, w tym porowato$¢. Zaobserwowano, ze zar6wno
porowatos$¢, jak i catkowita objetos¢ poréw o charakterze otwartym i zamknigtym jest
zalezna od rodzaju zastosowanego dodatku lipidow i moze mie¢ wartosci wigksze lub
mniejsze w poréwnaniu ze skrobia ekstrudowang bez dodatku substancji ttuszczowych.

Zmiany powierzchniowe w ziarnach skrobi ziemniaczanej wywolane zamraza-
niem obserwowali Krok i wsp. [33], za pomoca mikroskopii sit atomowych. Zauwazyli
oni obecno$¢ peknigé powierzchniowych powstatych na skutek wymrazania wody i
stwierdzili, ze stopien uszkodzen powierzchniowych zalezy od ilo$¢ wody obecnej w
ukladzie.

Palasinski 1 wsp. [45] badali wplyw ogrzewania konwekcyjnego w temperaturze
130 i1 200°C oraz dziatanie pola mikrofalowego na zmiany powierzchniowe w skrobi
ziemniaczanej i kukurydzianej. Cytowani autorzy stwierdzili, ze w skrobi ziemniacza-
nej poddanej dziataniu zastosowanych fizycznych czynnikéw modyfikujacych zwiek-
szyla si¢ powierzchnia wlasciwa i objeto$¢ mezoporéw. Najwigksze zmiany tych pa-
rametrow zaobserwowano u skrobi poddanej dzialaniu pola mikrofalowego. Natomiast
Srednia $rednica mezoporéw we wszystkich modyfikowanych preparatach otrzyma-
nych ze skrobi ziemniaczanej byla mniejsza niz w skrobi niemodyfikowanej. Autorzy
ci zauwazyli, Ze wzrost objetosci mezoporow przy réwnoczesnym spadku ich $redniej
$rednicy $wiadczy o zmianach ich ksztaltow. Natomiast w przypadku skrobi kukury-
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dzianej nie zaobserwowano wigkszych zmian w charakterystyce powierzchni. Jedynie
skrobia ogrzewana w temperaturze 200°C odznaczala sie nieco wieksza powierzchnig
wiasciwa i objetoscia mezoporéw w poréwnaniu ze skrobig niemodyfikowana. Powyz-
sze zmiany powierzchniowe w ziarnach skrobi ziemniaczanej potwierdzono mikrofo-
tografiami SEM.

Wplyw odthuszczania roznymi rozpuszcezalnikami, w dwoch réznych temperatu-
rach, na zmiany powierzchniowe ziaren skrobiowych byl tematem zainteresowania
Fortuny i wsp. [19]. Zaobserwowali oni, ze odtluszczanie skrobi zaréwno propanolem
w temperaturze 80°C jak i mieszaning chloroform — metanol — woda w temperaturze
25°C nie wplynglo w znaczacy sposdb na charakterystyke powierzchni ziaren skrobi
owsianej, ktora wérod skrobi natywnych charakteryzowala si¢ najwigksza powierzch-
nia wlasciwg. Natomiast w skrobi kukurydzianej stwierdzili oni zwigkszenie si¢ po-
wierzchni wlasciwej o 10 do 20%, przy czym wieksza powierzchnig wlasciwa charak-
teryzowata sie¢ skrobia odtluszczana w nizszej temperaturze. Najwigksze zmiany po-
wierzchni wlasciwe] zaobserwowano w odtluszczonej skrobi pszennej (wzrost tej
warto$ci o okolo 50%). We wszystkich skrobiach odtluszczonych stwierdzono zwigk-
szenie si¢ objgtosci mezoporow oraz $redniej ich $rednicy (z wyjatkiem skrobi pszen-
nej) w poréwnaniu ze skrobiami natywnymi. W skrobi pszennej duzy wzrost objetosci
mezoporow przy niewielkim zmniejszeniu sig ich sredniej $rednicy swiadczy o zmianie
ksztatltdw mezoporow.

Ci sami autorzy [18] wykazali, ze pod wplywem chemicznej modyfikacji (fosfo-
rylacji) skrobi nast¢puja rowniez zmiany powierzchniowe, chociaz nie sg one tak jed-
noznaczne. W przypadku fosforylacji skrobi ziemniaczanej, pszennej i owsianej zaob-
serwowano wzrost wartosci powierzchni wlasciwej oraz objgtosci mezoporow, a w
przypadku skrobi owsianej 1 pszennej rowniez $redniej ich srednicy. Natomiast skrobia
kukurydziana poddana fosforylacji nie wykazala istotnych zmian tych parametrow w
stosunku do skrobi niemodyfikowanej. Inni badacze [55] wykorzystujac te sama meto-
de badali powierzchnie wlasciwa kleikdw skrobiowych liofilizowanych lub traktowa-
nych alkoholem etylowym. Zaobserwowali oni, Ze powierzchnia wiasciwa kleikow
modyfikowanych etanolem jest znacznie wigksza niz liofilizowanych oraz skrobi na-
tywnych i wynosi ponad 22 m%/g.

Podsumowanie

Reasumujac, nalezy podkreslic waznos$¢ problemu zmian powierzchniowych zia-
ren skrobiowych wskutek réznego rodzaju modyfikacji czego dowodem sa liczne ba-
dania. Jednak uzyskane wyniki przez ro6znych autorow nie sa porownywalne ze wzgle-
du na réznorodno$é stosowanych technik zaréwno 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.



