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KRYSTYNA NOWAKOWSKA, DANUTA SUCHARZEWSKA

WPLYW WIELKOSCI ZIAREN SKROBI ZIEMNIACZANEJ
NA KINETYKE KLEIKOWANIA I RETROGRADACJE

Streszczenie

Materiatem badawczym byta natywna skrobia ziemniaczana, rozfrakcjonowana na 2 frakcje o wymia-
rach 1-50 pm i 51-100 um. Obydwie frakcje skrobi poddano analizie mikroskopowej w $wietle spolary-
zowanym i zwyktym, a takZe badaniom lepkosci (wiskozymetr Brabendera i Hoepplera ) i zdolnosci do
retrogradacji. Stwierdzono, Ze duze ziarna skrobi szybciej przechodza w faze koloidalna, dajac kleiki o
mniejszym maksimum lepko$ci. Badania podatnosci skrobi na a-amylolizg wykazaly, ze skrobia o duzych
ziarnach latwiej ulega hydrolizie, natomiast po kilkakrotnym zamrazaniu i rozmrazaniu kleikow skrobia ta
wykazywata wigksza odporno$¢ na dziatanie a-amylazy, a wigc w wigkszym stopniu ulegata procesom
retrogradaciji niz skrobia o matych ziarnach.

Slowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, wielko§¢ ziarna, retrogradacja, kleikowanie.

Wstep

Zaleznie od pochodzenia botanicznego, skrobie rdznig sie miedzy soba cechami
fizycznymi, takimi jak wielko$¢ ziarenek, ich ksztatt i struktura powierzchni. Niejed-
norodnos¢ ziaren skrobi mozna zaobserwowa¢ takze w obrebie tego samego gatunku.
Najwyrazniej wystgpuje to w skrobi ziemniaczanej, ktéra charakteryzuje sie wyjatko-
wo duzym zréznicowaniem wielko$ci ziaren (od kilku do 100 pm), ich ksztattu, a tak-
ze wielkosci poréw na powierzchni [1].

Stwierdzono, ze duze ziarna skrobi posiadaja bardziej porowata strukture niz ma-
te, stad ich wigksza podatnos$¢ na dziatanie czynnikoéw zewnetrznych [1, 3].

Zréznicowanie skrobi pod wzgledem fizycznym pociaga za soba roznice w skia-
dzie chemicznym, strukturze czasteczkowej, a tym samym w ich wiasciwosciach fizy-
kochemicznych {5, 6, 12, 14].
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Stwierdza sig, ze granulacja skrobi decyduje o reologicznych zachowaniach skro-
bi w wodzie oraz o starzeniu si¢ kleikow, czyli zachodzeniu procesu retrogradacji
skrobi [3, 4, 11].

Cechy te odgrywaja istotna rol¢ w produktach zawierajacych skrobie natywne fub
modyfikowane, stosowane jako dodatki funkcjonalne do zywnos$ci. Dzigki odpowied-
nim wla$ciwosciom zaggszczajacym, stabilizujacym i zapobiegajacym synerezie nada-
ja produktom odpowiednig teksturg, a przede wszystkim decyduja o zachowaniu cech
sensorycznych tych produktow, szczeg6lnie podczas ich przechowywania [10, 15].

Procesy retrogradacji skrobi, zachodzace w produktach zawierajacych skleikowa-
na skrobig, ttumaczy si¢ fizykochemiczng zmiang stanu wodnego skrobi, ktorej rezul-
tatem jest przemiana amorficznej struktury skrobi w krystaliczng.

Retrogradacja skrobi jest zjawiskiem nieuniknionym i najcze¢Sciej niepozadanym.
Wizualnym przejawem zaistniatych proceséw retrogradacji skrobi w produktach moze
by¢ zmgtnienie lub rozwarstwienie produktu o dotychczas jednolitej konsystencii.
Te negatywne cechy wyrobu nie moga by¢ catkowicie zredukowane z uwagi na nie-
odwracalnos$¢ przemian strukturalnych w skrobi [2, 8].

Zatem istotny wplyw na stabilno$¢ produktow zawierajacych skrobi¢ majg takie
wia$ciwosci skrobi, jak granulacja, lepkos¢ oraz zdolno$¢ do retrogradacii.

W dotychczasowych badaniach skrobi ziemniaczanej nie ma zgodnoS$ci na temat
zaleznosci pomigdzy lepkoscia, retrogradacja, a wielkoscig galeczek skrobi. Wyniki
badan z tego zakresu sg czgsto rozbiezne lub nie daja si¢ pordbwnywaé z uwagi na roz-
ne sposoby segregacji ziaren skrobi oraz r6zng metodyke badan reologicznych [3, 9,
12, 16].

Badania skrobi ziemniaczanej w zaleznosci od wielkosci ziaren, prowadzone
przez Leszczynskiego i Golachowskiego [12], wykazaty wptyw roznych czynnikoéw na
niektore jej wiasciwosci. Zastosowane przez autoréw warunki technologiczne rozdzia-
tu skrobi oraz specyficzne $rodowisko (metanol lub woda destylowana), mialy istotny
wplyw na wiasciwosei fizykochemiczne poszczegdlnych frakcji skrobi. Stwierdzili
oni, ze w zakresie matych stezen skrobi (0,25%) lepko$¢ wzgledna (oznaczona wisko-
zymetrem Ostwalda) kleikow, sporzadzonych z duzych ziaren skrobi byta mniejsza niz
z matych. Natomiast w przypadku wiekszych stezen kleikow skrobi (7%), badanych za
pomoca wiskozymetru Rotowisko, zaleznos¢ ta byta odwrotna.

Badania lepkoéci oraz podatno$ci na retrogradacje skrobi ziemniaczanej, kukury-
dzianej i pszennej w zalezno$ci od wielko$ci ziaren prowadzili takze Fortuna 1 Jusz-
czak [3]. Rozdzielone przez autoréw, wg metodyki Meredith’a, duze ziarna skrobi
ziemniaczanej wykazywaly niewiele wieksze wartosci lepkosci (wiskozymetr Reotest-
2, stezenie skrobi 3,2%) niz ziarna male. Takze zdolno$¢ do retrogradacji skrobi o
duzych ziarnach byta wigksza niz matych. W przypadku skrobi zbozowych zaleznosci
te byly bardzo zr6znicowane, a niekiedy odwrotne.
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Przeciwne rezultaty badan lepkosci skrobi uzyskali Kotodziej i Palasinski [9] oraz
Windhab i1 wsp. [16]. Stwierdzili oni, ze lepkosci kleikow sporzadzonych z duzych
ziarenek skrobi ziemniaczanej byly wyraznie mniejsze niz z matych.

Zatem celem badan byto wyjasnienie zalezno$ci migdzy wielkoscia ziaren skrobi
ziemniaczanej, a jej wlasciwosciami reologicznymi i zdolnos$cia do retrogradacji.

Material i metody badan

Materialem do badan byla natywna skrobia ziemniaczana, wyprodukowana w
PPS Lomza, ktora rozsegregowano na 2 frakcje zawierajace:
¢ male ziarna skrobi o wymiarach do 50 pm,

e duze ziarna skrobi o wymiarach powyzej 50 pm.

Frakcjonowanie skrobi prowadzono metoda klasyfikacji hydraulicznej w $rodo-
wisku wodnym, wykorzystujac roznice w czasie sedymentacji ziaren o rdznej granula-
cji. Zastosowano osadnik stozkowy i system rynienek przeptywowych, ustawionych
pod niewielkim katem. Skuteczno$¢ rozdziatu ziaren skrobi kontrolowano mikrosko-
powo. Skrobig wyj$ciowa poddano analizie ziamisto$ci za pomoca laserowego mierni-
ka wielko$ci czastek — Fritsch Particle Sizer Analysette 22.

Obydwie frakcje skrobi, a takze skrobi¢ wyjsciowa poddano nastepujacym bada-
niom:

e analizie mikroskopowej w $wietle zwyklym (z rownolegle ustawionymi pryzma-
tami Nicola) i spolaryzowanym (przy skrzyzowanych pryzmatach) za pomoca mi-
kroskopu polaryzacyjnego Polmi A, firmy Zeiss,

e charakterystyce kleikowania za pomoca wiskografu Brabendera (puszka pomia-
rowa o naciagu 700 cmg, szybkoé¢ mieszania 75 obr./min, stgZenie skrobi w za-
wiesinie wodnej — 4,5%),

e oznaczaniu wspoOlczynnika lepkosci bezwzglednej 1% kleikow, w temperaturze
20°C, za pomoca wiskozymetru Hopplera,

e zdolnosci do retrogradacji, wykorzystujac oporno$¢ zretrogradowanej skrobi na
dzialanie a-amylazy (BAN 120 firmy Novo Industrie). Proces retrogradacji skrobi
przyspieszano poprzez dwukrotny cykl dobowego zamrazania (-18°C) i rozmraza-
nia (doprowadzajac do wrzenia) kleikéw skrobiowych o stezeniu 5%. Zawarto$¢
cukrow redukujacych po a-amylolizie kleikow skrobiowych, przed i po mrozeniu,
oznaczano metodg Schoorla. Na podstawie wynikéw redukcyjnosci uzyskanych
hydrolizatéw wyznaczono stopien retrogradacji.

Wiyniki i dyskusja

W ramach uzyskanego rozdzialu ziaren skrobiowych otrzymano 2 frakcje, kto-
rych obrazy mikroskopowe przedstawiono na fotografiach 1-4.
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Fot. 1. Duze ziarna skrobi ziemniaczanej w §wietle zwyktym (skala: 4 cm = 100 pumy).
Phot. 1. Large size grains of potato starch in normal light (scale: 4 cm = 100 pm).

Fot. 2. Mate ziarna skrobi ziemniaczanej w swietle zwyklym (skala: 4 cm = 100 pm).
Phot. 2. Smal size grains of potato starch in normal ligh (scale: 4 cm = 100 pum).

Na fot. 1. przedstawiono obraz frakcji o duzych ziarnach (50-100 pm) w $wietle
zwyktym (przy rownolegle ustawionych pryzmatach Nicola), natomiast na fot. 3. ob-
raz tych samych ziaren w $wietle spolaryzowanym (skrzyZzowane pryzmaty Nicola).
Analogicznie na fot. 2. i 4. przedstawiono obrazy frakcji o matych ziarnach (do 50
um). Na fotografiach widoczne jest duze zrdéznicowanie wielkosci i ksztaltu ziaren
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skrobi ziemniaczanej. Ponadto na fot. 1. 1 2., przedstawiajacych obraz ziaren w $wietle
zwyklym, widoczne jest charakterystyczne uwarstwienie ziaren skrobi ziemniaczanej,
przy czym jest ono wyrazniej zaznaczone w ziarnach duzych (fot. 1) niz w ziarnach
matych (fot. 2). Przyczyna byta najprawdopodobniej niewystarczajaca rozdzielczosé
uzytego mikroskopu.

Fot. 3.  Duze ziarna skrobi ziemniaczanej w §wietle spolaryzowanym (skala: 4 cm = 100 pm).
Phot. 3. Large size grains of potato starch in polarised light (scale: 4 cm = 100 um).

Fot. 4.  Male ziarna skrobi ziemniaczanej w $wietle spolaryzowanym (skala: 4 cm = 100 um).
Phot. 4. Small size grains of potato starch in polarised light (scale: 4 cm = 100 um).
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Na fot. 3. i 4., przedstawiajacych obraz ziaren w §wietle spolaryzowanym, wi-
doczne jest intensywne $§wiecenie ziarenek i charakterystyczne krzyze maltanskie.

Obrazy ziaren matych i duzych, przedstawione na fotografiach, §wiadcza o zasto-
sowaniu wiasciwej metody do rozdziatu skrobi i o dobrym rozfrakcjonowaniu ziaren
badanej skrobi ziemniaczane;j.

Na podstawie wynikéw analizy ziarnisto$ci wyjsciowej skrobi ziemniaczanej
mozna stwierdzi¢ wigkszy udziat ziarenek matych (ok. 76%) w proporcji do duzych
(ok. 24%) (tab. 1).

500
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400 A
350 A
300 -
250 4
200 -
150 -
100 -

50 4

Lepko$¢[ j.B.]
Viscosity [B.U.]

0 Czas [min]
Time [min]

Rys. 1. Krzywe kleikowania skrobi ziemniaczanej natywnej (S) oraz frakcji duzych ziaren (D) i frakeji
matych ziaren (M).

Fig. 1. Pasting curves of starch native potato starch (S), large size fraction grains (D) and small size
fraction grains (M).

Tabela 1

Analiza ziarnistosci natywnej skrobi ziemniaczane;.
Analysis granularity of native potato starch.

Rozmiar ziaren [um]

. . <10 | <20 | <30 | <40 | <50 | <60 | <70 | <80 [ <90 | <100
Size of grains [um]

Ziarnistos$¢ [Y]

. 5,22 | 13,81 | 35,58 | 58,53 | 75,67 | 86,39 | 92,55 | 96,19 | 98,31 | 99,29
Granularity {%]
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Obydwie frakcje skrobi, a takze material wyjsciowy poddano badaniom reolo-
gicznym, wyznaczajac charakterystyke kleikowania w wiskografie Brabendera.

Na podstawie przebiegu krzywych kleikowania, a doktadniej punktow przegigcia
krzywej oraz kontrolowanej w czasie procesu kleikowania temperatury, wyznaczono
poczatkowe 1 koncowe temperatury kleikowania tych skrobi. Stwierdzono, ze duze
ziarna skrobi kleikuja szybciej i proces ten rozpoczyna si¢ w nizszej temperaturze,
wynoszacej 56°C. Male ziarenka natomiast rozpoczynaja kleikowanie pozniej i w tem-
peraturze nieco wyzszej, a mianowicie 62°C. Temperatury, w ktorych lepkosci kleikow
osiagnely warto$ci maksymalne uznano za koficowe temperatury procesu kleikowania.
Stwierdzono, ze najwyzsza koncowa temperaturg kleikowania wykazywaty frakcje
skrobi o matych ziarnach. Maksymalna lepko$¢ ich kleikéw takze byla najwyzsza i
wynosita ok. 480 j.B. (w temp. 87°C). W przypadku frakcji skrobi o duzych ziarnach
warto$¢ ta byla zdecydowanie nizsza i wynosita ok. 380 j.B. (w temp. 80°C). Koniec
kleikowania skrobi wyj$ciowej nastapit w temperaturze 83°C, przy wartosci lepkosci
maksymalnej 450 j.B.

Ponadto analizujac przebieg krzywych kleikowania frakcji duzych ziaren i skrobi
wyjSciowej zauwazono, zwlaszcza w poczatkowej fazie kleikowania, ich nieco od-
mienny ksztatt niz w przypadku frakcji matych ziaren. Cechg charakterystyczna tych
pierwszych krzywych byto wystapienie jakby podwdjnego momentu kleikowania zia-
renek skrobi. :

Po poczatkowym, gwattownym wzro$cie lepkosci nastapito krotkotrwate, ale wy-
razne zahamowanie tego wzrostu, a nast¢pnie ponownie staly wzrost do momentu
osiagnigcia wartosci maksymalnej. Prawie analogiczny przebieg krzywych kleikowa-
nia skrobi ziemniaczanej natywnej uzyskaty w swoich badaniach Jane [6] i Lewando-
wicz [13].

Do wyjasnienia tego zjawiska postuzono si¢ wynikami badan powierzchniowego
kleikowania ziarenek skrobi ziemniaczanej, prowadzonymi przez Jane i Shen [6, 7].

Wyniki te sugeruja, ze przyczyng jest najprawdopodobniej wigksza zawarto$é
amylozy w duzych ziarnach niz w matych, zwlaszcza amylozy niskoczasteczkowej,
ktora wystgpuje gtéwnie na obrzezach ziarna. Zaraz po rozpoczeciu kleikowania ulega
ona zjawisku wyptywania ze spgczniatego ziarna. Moze to wptywacé na szybszy wzrost
lepkosci. Czasteczki amylozy wyodrebnione z rdzenia ziarna sg znacznie wigksze i
pdzniej ulegaja kleikowaniu niz czasteczki na obrzezu, stad prawdopodobnie to krét-
kotrwate zagigcie krzywej.

W celu zbadania stabilno$ci lepkosci skrobi o zréznicowanej granulacji, podczas
przetrzymywania jej kleikéw w podwyzszonej temperaturze (np. podczas pasteryza-
cji), wydtuzono cykl badan kinetyki lepko$ci, prowadzony w wiskografie Brabendera.
Po osiagnigciu lepkosci maksymalnej badane kleiki dalej ogrzewano do temperatury
93°C, po czym przetrzymywano je w tej temperaturze przez 20 min.
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Tabela 2
Charakterystyka skrobi ziemniaczanej w zaleznosci od wielkosci jej ziaren.
The characterization of potato starch according to their size of grains.
Oznaczane parametry Skrobia natywna Ziama duze Ziarna male
Determined parameters Native starch | Large size grains | Small size grains
Rozmiar ziaten [um] 1-100 51-100 1-50
Size of grains [pm]
o
Zlarn1st0§c [%] 100 24 76
Granularity [%]
Zawarto$¢ cukréw redukujacych w kleikach
Swiezych po a-amylolizie [DE]
. . 27,5 29,2 24,7
Content of reducing sugars in fresh pastes
after a - amylolysis [DE]
Zawarto$é cukrow redukujacych w kleikach
mrozonych po a-a'mylolme [pE] 241 252 226
Content of reducing sugars in frozen pastes
after a-amylolysis [DE]
Stopien ji[?
opien retr(')gradacp [%] 124 13,6 8.6
Retrogradation degree [%)]
Lepkos$¢ b ledna 1% kleiko Pa’
epkosé e'zwzg.Q na 1% kleikéw [mPa s] 39,3 334 52,7
Absolute viscosity of 1% pastes [mPa " s]
Temperatura poczatkowa kleikowania [°C »
peratura poczatkowa kleikowania [C] 56,0 56,0 62,0
Gelatinisation initial temperature [°C]
T tura kor i ia [°
emp.er'a 'ra oncowa klelkowania[ C] 83.0 80,0 87.0
Gelatinisation final temperature [°C]
Maksi $ci [j.B.
.a snTlum lepkosm D B] 450 180 480
Viscosity maximum [j.B]
Lepko$¢ po 20 min. w temperaturze 93°C
(-B]
2 240 360
Viscosity after 20 min. in temperature 93°C 320
[B.U.]
Spadek lepkosci [%
padek lepkosei [%] 28,0 36,8 25,0
Decrease of viscosity [%]

W obydwu frakcjach skrobi stwierdzono wyrazny, choé nie jednakowy, spadek
lepkosci. Lepkos¢ kleikéw z ziaren duzych obnizyla si¢ o blisko 37%, natomiast z

ziaren matych — 0 25%.

W przypadku skrobi wyj$ciowe] takze nastapito obnizenie lepko$ci o okoto 33%
(tab. 2). Mozna zatem stwierdzi¢, ze male ziarna skrobi, w poréwnaniu z duzymi, two-

rza kleiki o bardziej stabilnej lepkosci.

Wplyw wielkosci ziaren skrobi na warto$¢ lepkosci bezwzglgdnej skrobi po-
twierdzily takze badania, wykonane za pomoca wiskozymetru Hopplera. W tym celu
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sporzadzano zawiesing badanych skrobi w wodzie destylowanej, doprowadzano ja do
wrzenia, po czym chtodzono do temperatury pokojowej i po uptywie 1 godziny (stabi-
lizacja lepko$ci) wykonywano pomiar lepkosci kleiku. Uzyskane wyniki potwierdzity
wyzej podana, odwrotnie proporcjonalna, zalezno$¢ lepkosci kleikow skrobi od wiel-
kosci jej ziarenek. Warto§¢ lepkosci matych ziaren skrobi byla wyraznie wigksza niz
lepko$¢ duzych ziaren, a ta byta mniejsza od lepkosci skrobi wyjsciowej.

Z badan podatnosci skrobi o réznej granulacji na dziatanie a-amylazy wynika, ze
duze ziarna skrobi sa bardziej podatne (Srednio o 20%) na dziatanie tego enzymu niz
ziarna mate. Swiadcza o tym wyniki redukcyjnoéci hydrolizatéw obydwu frakcji skro-
bi, poddanych a-amylolizie (tab. 2).

Badania proceséw retrogradacji, zachodzacych w skrobiach o roéznej granulacji,
wykazaty, ze skrobie o duzych ziamach charakteryzuja si¢ wigksza zdolnoscia do re-
trogradacji niz ziarna mate. Wyliczony stopien retrogradacji tej frakcji skrobi byt o
blisko 50% wiekszy niz skrobi o matych ziarnach (tab. 2).

Whioski

1. Z badan kinetyki kleikowania natywnej skrobi ziemniaczanej, rozfrakcjonowanej
wedhug wielkoSci ziaren wynika, Ze duze ziarna skrobi w poréwnaniu z matymi
tatwiej i szybciej przechodza w stan koloidalny, rozpoczynajac kleikowanie w
nizszej temperaturze.

2. Lepko$¢ maksymalna, jak i stabilno$¢ lepkosci podczas diugotrwatego przetrzy-
mywania kleikow w wysokiej temperaturze jest mniejsza w przypadku frakcji
skrobi zawierajacej duze ziarna, niz frakcji o matych ziarnach.

3. Z badan nad o-amyloliza skrobi ziemniaczanej o roznej granulacji wynika, ze
duze ziarna skrobi sa bardziej podatne na dziatanie enzymu niz ziarna mate.

4.  Wigksza zdolno$¢ do retrogradacji wykazuje skrobia o duzych ziarnach.
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EFFECT OF POTATO STARCH GRANULATION ON GELATINISATION
KINETICS AND RETROGRADATION ABILITY

Summary

The tested material was native potato starch, fractionated into 2 fractions of dimensions: 1-50 um
and 51-100 um. Both starch fractions were subjected to a microscope analysis in polarised and normal
light, viscosity tests (Hoeppler and Brabender viscosimeter), starch retrogradation ability tests. It was
stated that large size grains pass to a colloidal phase quicker giving pastes of lower viscosity maximum.
The investigations of starch susceptibility to a-amylolysis showed that the starch of large size grains is
more susceptible to hydrolysis while after repeated freezing and defrosting of pastes starch was more
resistant to the action of a-amylase so it was more susceptible to retrogradation processes than the starch
of small size grains.

Key words: potato starch, grain size, retogradation, gelatinisation. B



