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|. Cze¢s¢ teoretyczna

1. 1. Budowa i wi&ciwosci sacharydow
1.1.1. Struktura sacharydéw

Sacharydy (inaczej cukry)asto polihydroksyaldehydyi polihydroksyketonyoraz
niektore ich pochodne (aminosacharydy, deoksysgdiiarkwasy uronowe). Nazwa
sacharydy wywodzi si od sacharozy, sacharydu powszechnigpwanego w celach
spazywczych i zwanego potocznie cukrem. Tradycyjnym reno ogolnym cukrow jest
CnH210n, chat wiele sacharydow tego wzoru nie spetnia. W literze cukryznane s tez pod
nazwy weglowodanow, jednak ta nazwa nie jest zalecana,epaiwzor sumarycznych nie
wszystkich cukrow odpowiada wielokrotwd ugrupowania C(HOH).

Rozr&niane g§ dwie podstawowe grupy cukrowaldozy bedace homologami

aldehydu glicerynowego or&etozy ktdresa homologami dihydroksyacetonu.

CH=0 CHOH

I—||C-OH H|C=O

c|:H20H CI—EOI—I
Aldehydp-glicerynowy Dihydroksyaceton

W zaleznoéci od liczby atoméw wygla w casteczce, cukry dziglsie na triozy (3
atomy C) tetrozy (4 atomy C), pentozy (5 atoméw C), heksf&ytomow C), heptozy (7
atomow C) i oktozy (8 atoméw C), np:

20
~H C H,OH C:/;)
H-C— = |
? OH ? 0 H—?—OH
HO—Cll—H HO—(|3—H HO—?—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH CH,OH
H,OH H,OH
D-glukoza D-fruktoza D-ksyloza
aldoheksoza ketoheksoza aldopentoza

tatwo zauway¢, ze nazwa cukru sktadaest liczebnika podagego liczle atomoéw
wegla i charakterystycznej dla cukrokoncowki — oza. Monosacharydy charakteryzaje
obecndcia w czsteczce asymetrycznych atomowgla (pohczonych z 4 rénymi grupami
chemicznymi), zwanych centrami stereogenicznymi.e@lsé asymetrycznych atomow

wegla stwarza mdiwo$¢ wystepowania licznych izomerdw optycznych i przestrzesimy
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Kolejny podziat sacharydéw zwdany jest z ich przynateoscia do szeregu
konfiguracyjnegm lub L. Przynalenos¢ do odpowiedniego szeregu determinuje konfiguracja
ostatniego centrum stereogenicznegastezki cukru. Do szeregb naleza te homologi
aldehyduD-glicerynowego lub dihydroksyacetonu, w ktorych wojpkcji Fischera grupa
hydroksylowa -OHprzy ostatnim centrum stereogenicznym znajdujgeiprawej stronie, w
szereguL znajduje s ona po lewej stronie (homologi aldehydtglicerynowego). Cukry
Szeregwb sa bardziej rozpowszechnione w przyrodzie nukry szereguw. Do popularnych
cukréw zaliczap sig: D-glukoza, D-ryboza, D-galaktoza, D-mannoza iD-fruktoza. Do
nielicznych naturalnych cukrow prostych szerequalezy L-arabinoza L-galaktoza.

Inny podziat sacharydéwa tzw. cukry proste (monosacharydy) i cukryzeiwe
(oligosacharydy i polisacharydygyiazany jest ich zdolni@ia do kondensacjipolimeryzaciji)
(Rys. 1).

Sacharydy
Monosacharydy Oligosacharydy Polisacharydy
z grupg aldehydowa (np. glukoza) (od 2 do 10 reszt (powyzej 10 reszt
z grupg ketonowg (np. fruktoza) monosacharydowych, np. laktoza, monosacharydowych, np. skrobia,
sacharoza) celuloza)

Rys. 1. Podziat sacharyddw ze wzglu na ich budowe chemiczry.

Cukrami prostymi nazywane g sacharydy, ktore nie ulegahydrolizie; naley do nich m.in.
aldehyd glicerynowy, ryboza, glukoza, oraz wielgyith. Jeeli czasteczka cukrgktada s z dwoch
lub wigcej reszt monosacharydowg zaliczany jest on daukrow zigonych a ich hydroliza
prowadzi do otrzymania cukréw prostych. Cukry zeloe, zawierace od 2 do 10 reszt
monosacharydowych, nazywang aigosacharydami, natomiast cukry pawly 10 reszt - poli-
sacharydami. Skladnikami cukréw zémych mae by okoto 50 obajtnych i kwanych
monosacharydow oraz podobna séloaminocukréw. Polisacharydy mogby¢ liniowe lub
rozgatzione, utworzone z jednego rodzaju monosacharydmdpolisacharydy) lub z #aych
jednostek cukrowych (heteropolisacharydy). Jednastknosacharydowe magwystpowa w
formie piekcienia széciocztonowego (piranozowego) lukzpioczionowego (furanozowegojckye
sic wiazaniema- lub B-glikozydowym. Dodatkowo do reszt cukrowych moagy¢ przylaczone
podstawniki niecukrowe, np. grupy acylowe, alkilpvetarczanowe, fosforanowe czy cykliczne

acetale.
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W przyrodzie sacharydy wygiuja zarobwno w postaci wolnej, jak i zyzanej z
peptydami (proteoglikany), proteinami (glikoprotgiroraz lipidami (glikolipidy).

Z uwagi ha znaczenigywieniowe bardziej szczegbtowo zostanie opisanatvadskrobi.
Skitada st ona z jednostek glukozylowych pokonych wizaniemi 1,4e-glikozydowymi z
tym, ze taacuchy zawieraj takze pewn liczbe odgatzien. W wyniku czsciowej hydrolizy

skrobi powstaje maltoza (disacharyd), hydroliz&oadta prowadzi wyicznie dob-glukozy:

$O/H" bO/H"
[CioH2O10ln — nGoH2011 —  2n GH120s
skrobia maltoza glukoza

Skrobk mazna rozdzielt na dwie frakcje amylazi amylopektyr. W amylozie, ktéra
stanowi ok. 20% skrobi, @gteczki glukozy (50-300) buduj tancuch prosty
(nierozgad¢ziony), kczac sk wigzaniami 1,4. Dlugie, prostedauchy amylozy s zwinicte
spiralnie, przyjmujc posté helisy.

GH,0H
Hm
OH CH,OH
o) 220
H
OH
o) GH:0H
H
OH CH,OH
(o) O
HW
amyloza OH

O

Amylopektyna, stanowca ok. 80% skrobi jest mocno rozgabna. Mimo,ze kada
czasteczka mie zawiera az 300-5000 jednostek glukozowych, odcinkidacha, w ktorym
wytacznie wysgpuja wigzania 1,4 zawierajsrednio tylko 25-30 takich jednostek. a@ichy
te pohczone § w punktach rozgakien wigzaniami 1,6.
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Amyloza i amylopektyna wykazaj nieco inne wiéciwosci fizyczne; amyloza
rozpuszcza s8i w wodzie, amylopektyna jest w niej nierozpuszcaallVspoélnie tworz
ziarenka (granulki) skrobi, ktore mama zobacz§ za pomoa mikroskopu i ktore @
charakterystyczne dladin, z ktérych pochodz

Granulki skrobi sktadaj sic z dwoch warstw: zewstrznej - amylopektyny oraz
wewrgtrznej — amylozy. Z powodu mocno rozgabnej budowy, ziarna skrobi w zimnej
wodzie gczniep, po ogrzaniu tworg roztwor koloidalny,tzw. kleik skrobiowy, ktéry po
ochtodzeniu ulega koagulacji.

1.1.2. Wiaciwosci fizykochemiczne sacharydow
1.1.2.1. Widciwasci fizyczne sacharydow

Monosacharydy i oligosacharydya sstodkie, rozpuszczalne w wodzie, tatwo
krystalizup i maja okrelona mag czasteczkowq. W przeciwiéstwie do nich polisacharydy
nie maj smaku stodkiego,asmniej lub wcale nierozpuszczalne w wodzie zsdznicowane
pod wzgtdem masy casteczkowej. Wszystkie cukryasnielotne i rozpadaj si¢ przed
osiagnicciem temperatury wrzenia. Krystalizaujz roztworow opornie (wyikiem jest
sacharoza) i majtendengj do tworzenia gstych, syropowatych cieczy, zwtaszczdlijeie 3
czyste. Monosacharydy zawierapsymetryczne atomy egla i dlatego s zwiazkami
optycznie czynnymi; wodne roztwory sacharydéw wykazdolnag¢ skrecania ptaszczyzny

Swiatta spolaryzowanego.

1.1.2.2. Widciwasci chemiczne sacharydow

Przy omawianiu wigciwosci chemicznych cukrow natg uwzgkdniac zarowno ich
budowg piersicieniowa jak i taancuchows. Tworzenie piefcieni heterocyklicznych jest
wynikiem wewntrzczasteczkowej addycji grupy hydroksylowej do grupyedgdowej lub
ketonowej z utworzeniem wzania potacetalowego (hemiacetalowego). Z powo@diskie)

budowy grupy aldehydowej i ketonowe] tworzenieazeinia pétacetalowego prowadzi do
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powstania dwoch izomerdw, nazywanych anomeramiff. Anomer o (monosacharydu z
szeregu konfiguracyjnegb) posiada potacetalawgrupe hydroksylows pod powierzchni
pierscienia we wzorze Hawortha, anonflenad powierzchainp. dlab-glukozy

H,OH H,OH
0] o] H
H H
H OH H
OH OH
anomer anorfier

Drobna ilg¢ form tancuchowych w réwnowadze z péereniowymi wystarcza, aby cukry
ulegaly typowym reakcjom zwzkéw karbonylowych. Niekiedy reakcje te przebiagaj
inaczej nk w przypadku prostych aldehydow i ketondw, ponigwbhecndé¢ grup OH stwarza
mozliwosci dalszych przemian. Wzory péereniowe § niezledne przy opisie reakcji grup
hydroksylowych w cukrach.
Reakcje, ktérym ulegajsacharydy mina podziek na:
0 reakcje zachodge na grupie karbonylowej i anomerycznym atomiegla:
* mutarotacjaczyli rOwnowagowe przemiany anomexw anomei;
= redukcja do alkoholinp. redukcjabD-fruktozy prowadzi do uzyskani®-
glukitolu i D-mannitolu);
= addycja do grupy karbonylowej.in. tworzenie cyklicznych, wewitrznych
hemiacetali. Praktyczne znaczenie w chemywnosci map reakcje zo-
hydroksykwasami, aminokwasami, nukleotydami, biatka amoniakiem,
ktore prowadz do otrzymania brunatnych barwnik@wnosci oraz wtérnych
aromatowzywnosci;
= utlenianie- znaczenie analityczne ma utlenianie jonami metadrodowisku
alkalicznym, przede wszystkim jonami A¢reakcja Tollensa) i Ca (reakcja
Fehlinga);
= polimeryzacja- w srodowisku kwanym nasgpuje atak grupy hydroksylowej
(O-nukleofil) jednej casteczki cukru na anomeryczny atomgha drugiej; w
wyniku reakcji twora si¢ struktury zawierajce wiksz liczbe jednostek
monosacharydowych.
0 reakcje grup hydroksylowych
= estryfikacja - estry otrzymuje si zwykle w reakcjach sacharydéw (jako
alkoholu estryfikujacego) z chlorkami arylowymi lldezwodnikami kwaséw

organicznych i mineralnych. Estryfikacja #gzych kwasow tluszczowych
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o

mono-, di- i oligosacharydami lub alkoholami sagidamwymi prowadzi do
otrzymania zwizkéw powierzchniowo czynnych, istotnych w produkcji
ZYWNOsCi;

eteryfikacja

chlorowcowanie

dehydratacja— ogrzewanie monosacharydéw paelytemperatury topnienia
prowadzi pocatkowo do odwracalnego wydzielenia askeczki wody, a
nastpnie do powstania bardziej odwodnionych produktokaramelanu
(C12H1200), karamelenu (6H1s024) i karamelinu (GsH26013). Reakcje te
rozpoczyna karmelizacg sacharydow;

redukcja— prowadzca do otrzymania deoksycukrow;

utlenianie

tworzenie kompleksow zdolng¢ tworzenia komplekséw sacharydéw z
réznymi odczynnikami stanowi podstawvielu metod wyodsbniania ich z
mieszanin i oznaczania jad@owego i ilgciowego (np. roztwor jodu w KJ
stizy do wykrywania skrobi, gdy tworzy ze skroli charakterystyczny,

ciemnogranatowy kompleks).

reakcje wizania glikozydowego— dotyca di- i oligosacharydow; wizanie
glikozydowe ulega hydrolitycznemu rozszczepieniu wobec katalizatorow
kwasowych, np. z sacharozy produkujersa ska¢ przemystows cukier inwertowany,

ktory jest mieszaniD-glukozy iD-fruktozy.

Przemiany cukrow wsrodowisku zasadowym.

W srodowisku zasadowym cukry redukog ulegag enolizacji. Jako produkt

przegciowy tworzy s¢ bardzo nietrwaty enol, i przeksztalcg sv trzy epimery bdace w

stanie réwnowagi np. glukoza pozostaje w réwnowadzmannoz i fruktoza i innymi

produktami tych przemian.

CH,OH
o
HO—C—H
H-C—on
?fHO (HOH - H=G—OH
H-C—0OH —oH H,OH
HO-CH <«—» HOC—H
H-C—OH H-C—OH C:/O
H—C—OH H—i—OH HO—%Z—H
H,OH H,OH ™ HO-C—H
H-C—OH
H—C—OH

H,OH
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Przemiany cukrow wsrodowisku sgzonych kwasow.

Cukry o liczbie atomow wgla wieckszej od 4 w cgsteczce, ogrzewane z mocnymi
kwasami, ulegaj odwodnieniu i cyklizacji. Z pentoz powstaje futdlirnatomiast z heksoz
powstaje 5-hydroksymetylofurfural, ktéry dalej ogwany przeksztatca siw kwas
mréwkowy i lewulinowy, ktdrego pochodne ddjarwne zwiazki z pochodnymi fenolowymi.
Reakcja ta pozwala odidi¢ pentozy od heksoz i aldozy od ketoz.

Wiasciwasci redukujgce cukrow.

Zaréwno aldozy jak i ketozy wrodowisku zasadowym wykazujwiasciwosci
redukupce, tzn. reagydj np. z ptynem Tollensa, dg lustro srebrowe. Warunkiem
wystepowania witaciwosci redukugacych jest obecri@ w czsteczce cukru wolnej grupy
aldehydowej lub ketonowej, a to alisve jest wsrodowisku zasadowym.

Proba Benedicta.

Jest to najbardziej czuta préba na cukry redadasjw ktérej aywa st 1% wodny
roztwor siarczanu(VI) miedzi(ll), 10% roztwor cytignu sodu, 1% roztwor amoniaku i 10%
roztwér weglanu sodu. Po dodaniu cukru redulggo i ogrzaniu pojawia izotty,
pomaraczowy lub czerwony osad tlenku £&u Za pomog tej préby mana wykry¢ cukier

redukupcy juz przy stzeniu 0,1%.

7
< 20
™~OH
H=¢—oH H-C—OH
CuCOs + HO-¢H  —— cu0 + HO-C—H + co,
H—C—OH H-C—OH
H—C—OH H—i—OH
Weglowodany redukdit&bticzynnik Fehlinga, od€kyRHik Benedicta lub gdaoik

Tollensa nosz nazwe cukréw redukujcych (np. glukoza). Sacharoza, powszechaigvana

w gospodarstwach domowych, jest cukrem nieredigku).

1.3. Wiasciwosci funkcjonalne sacharydow

Sacharydy charakteryzujsic w wigkszaci przypadkéw stodkim smakiem. Za
wzorzec smaku przyjmuje ¢sil0% wodny roztwor sacharozy; jednostka stagkotzw.
wzgledna stodké¢ — RS (ang. relative sweetness) takiego roztwornosyl. W Tabeli 1
zamieszczono warkoi RS dla innych sacharydéw.
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Tabela 1. Wzgkdna stodkasé¢ (RS) 10% wodnych roztworéw ré&nych zwigzkdéw (sacharoza = 1,0)
(Zdzistaw E. Sikorski, Chemi&ywnasci, WNT, Warszawa, 2002

Zwigzek RS
Sacharoza 1,00
B-D-fruktopiranoza 1,80
Cukier inwertowany 1,30
a-D-glukopiranoza 0,70
B-D-glukopiranoza 0,80
a-D-mannopiranoza 0,30
B-D-mannopiranoza Gorzka
D-galaktopiranoza 0,32
Maltoza 0,32
a-D-Laktoza 0,20
B-D-Laktoza 0,30
D-Galaktosacharoza Bez smaku
Rafinoza 0,01
Stachinoza 0,10
Ksylitol 0,85-1,2
Mannitol 0,40
Sorbitol 0,60
Miod 0,97
Melasa 0,74
Sacharyna 200-700
Cyklaminiany 30-140
Aspartam 200
Neohesperydyno dihydrochalon 2000

Jak wid& (Tab. 1), ze wzrostem liczby jednostek monosaa@sych stodké¢ w
sacharydzie zanika. Watkiem jest sacharoza, ktéra ma dwie reszty cukraletylko reszta
Glc oddziatuje z receptorem nazyku. Stodké¢ sacharydédw mma wywol&d przez
modyfikacje chemiczne, np. chlorowanie, ale metddy maj ograniczone znaczenie
praktyczne.

W Polsce w @yciu 3 hastpujace naturalne, sacharydow®dki stodzce:D-glukoza,
D-fruktoza, laktoza, sacharoza, maltoza, syropy lskkee, ekstrakty stodowe, alkohole

cukrowe, miod i syrop klonowy. Dagine @ takze inne, niesacharydow&odki stodzce,

@NH—SD:,H

kwasN-cylkoheksyloaminosulfonowy (30 razy stodszy odheaozy)

takie jak np.
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HzN — CH— C0 — NH — CH— 2, CHy

I:Hz CHE

l'|:01H @

Aspartam (200 razy stodszy od sacharozy)

0

|
@8
8] \\'D

Sacharyna (300 razy stodsza od sacharozy)

H
4
£ H
H4C —I:\ ,.H- K
O—35
D‘j \%D
Acesulfam (200 razy stodszy od sacharozy)

Termiczne lub enzymatyczne przeksztatcenia sadbary mog prowadzé do
otrzymania zwizkow zapachowych znanych jako wtérne aronigtynosci. Pochodz one z
obrobki zarowno czystych sacharydéw (wowczas zaaamdpowiadaj pochodne furanu),
jak i sacharydéw z aminokwasami, czy sacharydashydroksykwasami.

Sacharydy wykorzystuje gsiréwniez do produkcji barwnikowzywnosci. W wyniku
tzw. palenia cukru, w temp. 200-240°C przez kilkdzin, powstaje brunatny produkt zwany
karmelem. Karmel, do celéw bamgiych, otrzymuje si przez palenie cukru w r8zej temp.
130-200°C wobec amoniaku (powstaje tzw. karmel aakammy lub inaczej brunatny
barwnik). Poniewa zawiera on w sobie niewielkie ol neurotoksycznego zazku - 4(5)-
metyloimidazolu — azy sie do wyeliminowania karmelu amoniakalnego z produkap
usituje st wprowadz¢ ograniczenia na dzienne sgoie produktéw barwionych karmelem.
Karmel wywany jako dodatek deywnosci podlega standaryzacji; dopuszcza sosowanie
10 typdéw karmeli, ktére ria sie sposobem produkcji, przede wszystkim rodzajem
zastosowanego katalizatora.

Polisacharydy tworgz hydrokoloidy. Formuj one swaoj wlasm makrostruktug, co
wida¢ pod postaai zelowania, gstnienia, delikatnienia masy, akszonej odporr&ci na
ogrzewanie i wstmsy oraz starzenie. Wykorzystujeg sio w teksturowaniuzywnosci.

Sacharydy maogkompleksowé z wieloma zwizkami, a teksturgra rola sacharydow zale
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od ich stzenia, warunkéw reakcji (temperatury, pH czy skladieszaniny reakcyjnej),
zawartdci lipidéw i biatek oraz ich budowy. @gto czynnikami teksturagymi 3 skrobie

sieciowane. Siarczan skrobi (ester kwasu siarko(xdyoi skrobi) stosuje & jako

zag:szczacz i stabilizator emulsji. Do tego celu zme wykorzysta tez inne anionowe
polisacharydy, takie jak pektyny, kwas alginowy &ayageniny.

Sacharydy wyspujace w btonniku pokarmowym petprole substancji balastowych.
Btonnik pokarmowy jest mieszanirsubstancji o charakterze polisacharydowym (celiloz
hemicelulozy, pektyny, gumysluzy) i niepolisacharydowym (ligniny). De jego ilGci
znajdup sie w niskoprzetworzonych produktach Zioavych (otebach zbaowych, kaszach,
naturalnych ptatkach zbowych, musli, nietuskanym #y, pieczywie razowym i
petnoziarnistym) oraz warzywach i owocach. Skomoewmdnym zrodiem bionnika
pokarmowegogsuszone owocéliwki, figi, morele.

W teksturowaniuzywnosci wykorzystuje si takze mikrokapsutujce wiaciwosci
cyklodekstryn. Znalazty one zastosowanie w ochramieniapcych sg, nieodpornych na
swiatto i ciepto sktadnikdéw zywnaosci, przy zatrzymywaniu skladnikow lotnych (np.
aromatow), stia do usuwania sktadnikow szkodliwych i meych nieprzyjemny smak i/lub
niemifa won. Cyklodekstryny zmniejszajhigroskopijnd¢, utrwalap piany i sprzyja ich
powstawaniu. Pewne wiawosci mikrokapsutkujce w stosunku do #iych substancii
wykazuje te glukoza, skleikowana skrobia, skrobia ziemniaczanséake guma arabska i
arabinogalaktan z modrzewia.

Sacharydy, a zwlaszcza sacharozagsredkami konserwuacymi marmolady, soki,
konfitury, galaretki, kisiele i budynie.

Zwiazki te wykorzystuje si takze do produkcji tworzyw biodegradowalnych oraz
produktow o bardzo diej zdolngci wiazania wody, tzw. superabsorbentow. Otrzymuggesi
w wyniku pohczenia polisacharydu (najgziej skrobi) z biatkiem. Do mieszaniny dodaje si
emulgatory (glicerol, laktag trimetyloaminoetanoloamé) oraz wypetniacze (syntetyczne
polimery, hemicelulozy czy sproszkowanceluloz). Ze skrobi tworzy si takze
biodegradowalne tworzywa syntetyczno-skrobiowe,ipdegradowalne folie polietylenowe
zawieraj 6-15% skrobi, pianki poliuretanowe — 20% skrobi,kapolimery etylenu z

chlorkiem winylu lub styrenu do 50% skrobi; t® doskonatgrodki pochtaniajce wilgae.
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1.4. Sacharydy wysgpujace wzywnosci
W produktach spywczych zidentyfikowano ponad 100 rodzajow cukréaGlukoza
i D-fruktoza znajduje si gtbwnie w miodzie, owocach i warzywach, laktozamr D-
glukozy i D-galaktozy) w mleku ssakéw, sacharoza w burakackrogwch i trzcinie
cukrowej, a skrobia w ziarnie zbOw przetworach zbmwych oraz w ziemniakach.
Sacharydy zaliczanea slo grupy sktadnikow energetycznych i wysija gtdwnie w

produktach pochodzeniastmnego (Tabela 2).

Tabela 2. Zawartg sacharydéw w wybranych produktach speczych(Matecka M. Wybrane metody

analizyzywnaici, Wydawnictwo Akademii Ekonomicznej w Poznanizng:, 2003).

Rodzaj produktu t gczna zawartag¢ sacharydéw [%]
Wieprzowina, wotowina 0,0
Ser gouda tlusty 0,1
Ogorek 2,9
Ser twarogowy ttusty 3,5
Pomidor 3,6
Mleko spaywcze, 2% tluszczu 4,9
Marchew 8,7
Pomaracza 11,3
Brzoskwinia 11,9
Jabtko 12,1
Banan 23,5
Chleb 56,2
Ziarno pszenicy 70,5
Ziarnozyta 74,2
Kasza ¢gczmienna, pczak 74,9

Ich najbogatszymzrédiem &q: maka, kasze, pieczywo, suche nasionalimo
straczkowych, czyli groch i fasola oraz ziemniaki. Zavép one 20-70% sacharydow w
postaci skrobi. Najbardziej skoncentrowangradiem weglowodandw jest cukier. Do grupy
produktow weglowodanowych zalicza giponadto btonnik. Rozpowszechniony w przyrodzie
jako materiat budulcowy i podporowy dm jest wanym skiadnikiem paywienia, chocia
ustréj cztowieka nie trawi go i nie przyswaja. Zatw& weglowodandw w pgywieniu jest
konieczna do prawidtowego przetwarzania ttuszc4aéeg, ich nadmiar prowadzi do otyio.
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1.5. Funkcje sacharydow
Sacharydyspetniaj w organizmie wiele wanych funkciji:
0 s gtdbwnym, najtészym i najtatwiej dogpnym zrodiem energii, stiacej przede
wszystkim do utrzymywania statej cieptoty ciataagy naraddéw wewrtrznych oraz
do wykonywania pracy fizycznej (z 1 gcglowodandéw wyzwalaj sic 4 kcal energii);
glukoza jest prawie wytznymzrodiem energii dla mézgu;
0 sa materialem budulcowym elementoéw strukturalnych &oek lub substancii
biologicznie czynnych, np. rybozy; bipudziat w budowie bton komorkowych;
0 pozwalaj na oszczdna gospodark biatkami i lipidami;
0 odgrywap znaczi role w gospodarce wodnej i mineralnej, zmniejgszajydalanie
tych sktadnikow;
0 niektére sacharydy (zawarte w btonniku pokarmowyah¢ nie @ przez organizm
cztowieka trawione i przyswajane, odgrywagtotm role w regulowaniu procesow
zachodzacych w przewodzie pokarmowym, m.in. wplywaja perystaltyk przewodu
pokarmowego, stymulaj wzrost i rozwdj ,dobrych” bakterii (bakterii kwasu
mlekowego). Btonnik pokarmowy ob#a takze poziom cholesterolu we krwi, reguluje
metabolizm cukroéw oraz pozwala nazjizachowa uczucie sytéci po positku.
Zapotrzebowanie:

Sacharydy powinny dostar@za55-60% wartéci energetycznej dziennej racji
pokarmowej dorostego cztowieka. Dzienny poziom eatego spo/cia weglowodandéw dla
réznych grup ludnéci podano w Tabeli 3.

Tabela 3. Dzienny poziom zalecanego spmia weglowodanéw dla r&nych grup ludnosci

(Szczygiet A. i inni:Normy zywienia IZZ, zaktualizowane w 1980 rZyw. Cziow. i Metah 10, 2, 143, 1983.)

. Weglowodany

Grupy ludndci Ogotem [g]  [%] energii z sacharydow
Dzieci 1-3 lat 165 51
Dzieci 4-6 lat 235 55
Dzieci 7-9 lat 290 55
Chtopcy 10-12 lat 370 57
Dziewczta 10-12 lat 320 56
Mitodziez meska 13-15 lat 420-470 56-57
Miodziez meska 16-20 lat 450-545 56-59
Mtodziez zenska 13-15 lat 365-400 56-57
Mtodziez zenska 16-20 lat 355-390 57-58
Mezczyzni 21-64 lat praca lekka 345-38bH 58-59
Mezczyzni 21-64 lat praca umiarkowana  400-480 57-60
Mezczyzni 21-64 lat praca ¢rka 500-600 57-60
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Mezczyzni 21-64 lat praca bardzoggka | 575-605 57-60
Kobiety 21-59 lat praca lekka 300-335 57-58
Kobiety 21-59 lat praca umiarkowana 330-405 55-58
Kobiety 21-59 lat praca €ika 400-460 55-57
Kobiety ckzarne (Il potowa cizy) 400 57
Kobiety karmace 490 58
Mezczyzni 65-75 lat 335 58
Mezczyzni powyzej 75 lat 315 60
Kobiety 60-75 lat 320 58
Kobiety powyej 75 lat 300 60

1.6. Metody oznaczania zawartci sacharydow
1.6.1. Wprowadzenie

Jak ju wspomniano, sacharydy twarzréznicowary grupe zwiazkéw, dlatego te
istnieje wiele metod ich oznaczania w produktacbzgwczych. Najczsciej wykorzystug
one nasipujace wiaciwosci cukréw: zachowanie wobec silnych kwaséw mingyreln
zdolna¢ skrcania ptaszczyznyswiatta spolaryzowanego, zdokto tworzenia przez
wigksza¢ sacharydow jednorodnych roztworow wodnych, seiaosci redukcyjne oraz
zdolna¢ do ulegania fermentacji.

Czasami zawartg sacharydéw ogétem obliczaesiv sposéb uproszczony i podaje
jako:

sacharydy ogotem = 100 — (woda + popiot + biatkiduszcz)
Wartasci poszczegoélnych sktadnikémywnosci (wody, popiotu, biatka ttuszczu) oznacza si
analitycznie i wyraa w procentach. Metoda ta jest stosowana przedgstkan do ustalania
wartasci energetycznej produktu, daje jednak wyniki piziyne, gdy nie uwzgtdnia faktu,
iz obliczona w ten sposob frakcja polisacharydowa ig@wvinne sktadniki, np. kwasy
organiczne. Poniewa sacharydy obecne wywnosci skladaj sie z przyswajalnych i
nieprzyswajalnych, zalecagsiaby w przypadku obliczania waéto energetycznej produktu,
zamiast sacharydow ogoétem stosovsacharydy przyswajalne ednce r&nica zawartgci
sacharydow ogoétem i btonnika pokarmowego.

Wyznaczenie udziatu frakcji btonnika pokarmowego tym tzw. skrobi opornej)
wymaga zastosowania odmiennych metod oznaczanig, gohrakteryzuje gion innymi

wiasciwosciami fizyko-chemicznymi w poréwnaniu z sacharydamayswajalnymi.

1.6.2. Przygotowanie prob do oznaczania sacharydow
Sposoby przygotowania préb dostosowanda konkretnego produktu i podaje g

wraz z procedur oznaczania iliciowego. W przypadku oznaczania sacharydow w
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produktach statych natg je rozpuci¢ w wodzie lub wodnych roztworach alkoholi. Uzyskane
w ten sposob roztwory zawiesay reguty wiele substancji przeszkadzgch w metodach
analitycznych, sd nalery je oczyci¢. Substancje przeszkadzeg (barwniki, biatka, lipidy,
inne substancje niesacharydowe oseiaosciach redukcyjnych) usuwagsprzez klarowanie

i odbarwianie.

W przypadku oznaczania sacharydéw metodami cheyicez jedry z najlepszych
metod odbiatczania i klarowania (usuwania@kdbw wielkocasteczkowych: biatek, pektyn,
garbnikobw) jest metoda Carreza Stosuie & w niej dwa plyny Carreza
(heksacyjangelazian(ll) potasu i siarczan(VI) cynku(ll), ktoodaje s§ w jednakowej
objetosci. W trakcie klarowania zachodzi ngstijaca reakcja:

227nSQ + K4Fe(CN} — ZmpFe(CN}| + 2 KSO,
Powstagcy w reakcji koloidalny heksacyjanelazian(ll) cynku(ll) opadaf w formie osadu
wspotstaca ze solp zwiazki wielkoczsteczkowe. Do klarowania stosujes sakze — w
zaleznosci od produktu — wodorotlenek miedzi(ll), octan wta(ll), azotan(V) reci(ll) z
wodorotlenkiem sodu, kwas chlorooctowy, 70% etaacgton.

1.6.3. Charakterystyka metod oznaczania sacharydéprzyswajalnych

Metody oznaczania sacharydow przyswajalnyctimagodziek na:

0 metody fizycznelensymetryczne, refraktometryczne, polarymetrgczn

o metody chemicznenetoda Fehlinga, metoda Lane-Eynona, metodad@etér, metoda
Luffa- Schoorla;

o metody fizykochemicznemetoda antronowa, metoda rezorcynowa, metoda
heksacyjangelazianowa,;

o metody chromatograficzne chromatografia cienkowarstwowa lub bibutowa,
chromatografia kolumnowa, chromatografia gazowasokgsprawna chromatografia
cieczowa,

0 metody enzymatyczne

1.6.3.1. Metody fizyczne

Metody fizyczne mog by¢ stosowane jedynie do oznaczania sacharydow
rozpuszczalnych w wodzie.
Metody densymetryczne polegaj na pomiarze gstasci wodnych roztworéw sacharydow za
pomoa areometru lub pikometru i odczytaniu z odpowietniablic odpowiadagych im

zawartdci sacharydow w probce. W przypadku pomiaréw w wozch zawieragcych
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oprocz sacharydow inne sktadniki rozpuszczalne wdamg uzyskany wynik odpowiada
ekstraktowi ogélnemu i ma charakter przybhy.

Metody rafraktometryczne- mierzy st w nich wspétczynnik zatamaniawiatta (refrakcji)
przez czsteczki sacharydu rozpuszczonego w wodzie. W paigpaczystych roztworow
sacharydow uzyskuje ¢sibardzo doktadne i powtarzalne wyniki, ale dla wmadw
wielosktadnikowych, w ktérych pomiar wspétczynnikaatamania jest wypadkaw
wszystkich rozpuszczonych w wodzie substancji, Wwyten okréla ekstrakt ogoiny,
analogicznie jak w metodach densymetrycznych. Metadznalazta szerokie zastosowanie w
badaniach produktow sppwvczych z uwagi na prostpi szybkd¢ analizy oraz maiwosé
wykonywania oznaczeseryjnych.

Metody polarymetryczne— polegag na pomiarze #a skecania ptaszczyznyswiatta
spolaryzowanego, przechagego przez badany roztwor sacharydu. Analizy wyk®skg za
pomoa specjalnych polarymetrow zwanych sacharymetramaigaby roztwor musi ldy

bezbarwny, klarowny i bez zawiesin koloidalnych.

1.6.3.2. Metody chemiczne

W metodach chemicznych wykorzystujez siedukcyjne wiéciwosci sacharydow,
zwigzane z obecricia w czsteczce wolnej grupy karbonylowej (aldehydowej lub
ketonowej); tak oznaczan zawarté¢ sacharydéw nazywa esizawartdcia ,cukrow
redukupcych”. Sacharydy, ktére as pozbawione wisciwosci redukcyjnych (mayj
zablokowane grupy karbonylowe), poddaje Bydrolizie (inwersji) do monosacharydow i
oznacza jako tzw. ,cukry ogoOtem”. Najgriej stosowaam metody inwersji jest metoda
Clergeta-Herzfelda polegajgca na hydrolizie sacharydéw w k$mych warunkach, w
podwyzszonej temperaturze:

CioH22011 + HO _pH <7, tepp. 81606 + GHeOs
sacharoza glukoza fruktoza

Nalezy scisle przestrzegawarunkow hydrolizy, gdy przy zbyt niskim stzeniu kwasu lub
przy zbyt niskiej temperaturze m® nasipi¢c niecaltkowite rozszczepienie agen
glikozydowych, podczas gdy zbyt wysokie wadiopowyzszych parametréw reakcji mag
doprowadzt do rozktadu produktéw inwersji.

Metody oparte na wkiwosciach redukcyjnych nie as specyficzne tylko dla
sacharydow, gdy inne substancje obecne produktach zgpmzych (niektére kwasy
organiczne, np. kwas askorbinowy, zasady purynowektore aldehydy i aminokwasy, np.

cysteina, kwas asparaginowy), takwykazuj w tych warunkach wigiwosci redukcyjne.
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Aby unikna¢ podwyzszenia wynikOw oznaczania, usuwa @ w procesie odbiatczania i/lub
klarowania, jak opisano w rozdziale 1.6.2.

Najwicksze znaczenie w idgiowym oznaczaniu sacharydéw w produktach
spazywczych maj metody oparte na redukcji soli miedzi(ll) svodowisku alkalicznym.
Odczynniki miedziowe stosowane w metodach miareagkb to zasadowe roztwory
siarczanu(VI) miedzi(ll), zawierage winian sodu i potasu lub cytrynian sodu, glioerlub

inny zwigzek tworzacy rozpuszczalny kompleks z jonami miedzi:

CuSO,; + 2NaOH — N2,SO4 + Cu(OH),

HO-CH-COONa _~ 0-CH-COONa

Cu(OH), + - C + H;O0

u
dO-(lH-COOK ™~ O-JlH-COOK

W srodowisku zasadowym w podwgzone)] temperaturze negtije przeprowadzenie
sacharydow w form tancuchows, ktéra ulega enolizacji. Powstate endiolowe formy
sacharydow utleniajsic do kwaséw (np. z glukozy powstaje kwas glukonovjgginoczénie
nastpuje redukcja jondw Cd do jonéw Cii', ktére hczac sk z jonami wodorotlenkowymi,
daja czerwony osad tlenku miedzi(l):

P O—?H-COONa HO-CH-COONa
|

LN _AD_ONNT N o9
T LIV TT7 INTUUUILL TUUWUY TL

R-CHO+2Cu

. 0-CH-COOK HO-éH—COOK

W metodzie tej bardzo vime jest sciste przestrzeganie warunkéw oznaczania, m.in.
utrzymywanie stanu wrzenia, gdyabezpiecza siwtedy prébk przed dosipem powietrza,
ktére mae ponownie utleri zredukowan miedz i barwnik. Wsréd metod miareczkowych
najczsciej stosowaneas

Metoda Fehlinga- polega ona na miareczkowym oznaczaniéciloedukupcych sacharydéw
w roztworze, odpowiadagych catkowitej redukcji miedzi zawartej w roztwerz
odczynnikéw Fehlinga | (CuS&x 5H,0) i Fehlinga Il (winian sodu i potasu: NgByH4Os -
4H,0) wprowadzonych w jednakowej ebpsci (po 10 ml). Winian sodu i potasu tworzy z
jonami Cu? ciemnoniebieski, rozpuszczalny w wodzie kompldksniec miareczkowania
rozpoznaje s po zaniku barwy niebieskiegwiadczcej o braku jonéw CH.

Metoda Lane — Eynona— jest rozwintciem metody Fehlinga i mie by stosowana do
oznaczania sacharydéw w roztworach bezbarwnych.a€zamie polega na bezpednim
miareczkowaniu wrcej mieszaniny roztworow Fehlinga | i 1l odpowienlniozcighczonym

roztworem sacharydu (0,1 — 0,4%) w obdcndickitu metylenowego jako wskaika kaica
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miareczkowania. Obeckd soli Seignette’a (winianu potasu sodu) zapobiegé&raganiu sg
wodorotlenku miedzi(ll) i umdiwia prawidtowe przeprowadzenie redukcji, w ktorej
odbarwienie barwnika naguje dopiero po zredukowaniu catej miedzi zawawejptynie
Fehlinga. W metodzie tej stosuje snniejsze iléci odczynnikow Fehlinga 1i 1l (po 5 ml).
Modyfikacja metody Lane—Eynona jesnetoda Munsona i Walkeraw ktorej roztwor
sacharyddw ogrzewaesiv standardowych warunkach z odczynnikami Fehlimgdracony osad
CwO po przesczeniu jest oznaczany za pormamiareczkowania manganometrycznego lub
jodometrycznego.

Metoda Bertranda— stosuje sija do oznaczania sacharydéw w roztworach silnie zébaych.
Oznaczanie sacharydéw przeprowadza reetod, posrednh na podstawie ikxi roztworu
manganianu(VIl) potasu zytego na miareczkowanie jonéw ‘Ee odpowiadajcych
stechiometrycznie ikei sacharydow redukagych zawartych w badanym roztworze. W metodzie
tej stosuje si trzy ptyny Bertranda (I — siarczan(VI) miedzi(Il);— winian potasu i sodu oraz
wodorotlenek sodu; Il — siarczan(Vielaza(lll) w sgzonym kwasie siarkowym(Vl)).
Oznaczenie polega na dtwowej redukeji jonéw Cif do Cu* przez sacharydy zawiesap w
czasteczce wolne grupy redukkag, ktore zachodzi wrodowisku silnie alkalicznym (pH ok. 12) i

w temp. wrzenia roztworu. Schemat reakcji podastygenie;:

CuSO4 + 2NaOH — Na,SO, + Cu(OH),

HO-CH-COONa _~ O-CH-COONa
Cu(OH), + | - Cu | +2H;0
HO-CH-COOK ™\ O-CH-COOK

_~ 0-CH-COONa HO-CH-COONa
R-CHO +2Cu | +2H,0 — R-COOH + Cu,0{ +2
™\ 0-CH-COOK HO-CH-COOK

Wytworzone jony miedzi(l) ulegajutlenieniu w reakcji z trzecim ptynem Bertranda do
jondw Cu? a jony Fé&® redukcji do jonéw F&. llos¢ jonéw Fé? oznacza si przez
miareczkowanie mianowanym roztworem manganianu(®dtasu:
CwO + Fe(SOy); + LSO, — 2 CuSQ + 2 FeSQ + H,0
2 KMnO,; + 10 FeSQ+ 8 bSO, — K,SO, + 5 Fg(SQy); + 8 HO + 2 MnSQ

Na podstawie ztycia ilosci manganianu(VIl) potasu oblicza¢siilos¢ miedzi
zredukowanej przez sacharyd obecny w badanej prohceawarté¢ poszczegdlinych
sacharydow odczytujeesz odpowiednich tablic.
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W metodzie Bertranda, nie ma potrzeby doktadnegmaczania miana odczynnika
miedziowego (mieszaniny roztworéw Bertranda | i; lfusi by on jedynie dodany w
nadmiarze do redukagych sacharydéw.

Metoda Luffa — Schoorla— zasada oznaczenia opiera & reakcji redukcji jonéw
Cu"? zawartych w plynie Luffa przez sacharydy redukej obecne w badanym roztworze.
Reakcja zachodzi ¥rodowisku zasadowym (pH ok. 9,5) w temperaturzeewiaz W skiad
ptynu Luffa wchodzi: siarczan(VIl) miedzi(ll) (CuQO 5H0), weglan sodu (NzCO; -
10H,0), kwas cytrynowy (€HsO; - HO) - w poréwnaniu z poprzednimi metodami
zastpiono wodorotlenek soduaglanem sodu, a winian sodu i potasu kwasem cytrynow

W s$rodowisku zasadowym sacharydy redukgjarczan(V1) miedzi(ll) do tlenku
miedzi(l). Wprowadzenie do roztworu jodku potasu)(Kkwasu siarkowego(VI) powoduje
wydzielenie jodowodoru (HI). Ulega on reakcji z aznedukowanym przez sacharydy
siarczanem (VI) miedzi(ll) i powstaje jodek miedgi(Nadmiar jodu (z dodatku KI)
odmiareczkowuije sitiosiarczanem(VI1) sodu (N&Ox):

2CuSQ + 4Kl — 2K,SO, + Culz + b

I, + 2NaS,0;3 — 2 Nal + NaS,O¢
Wykonuje s¢ slepa prokg, aby ustali zuwycie roztworu tiosiarczanu(VI) sodu na
zmiareczkowanie jodu wydzielonego przez catkqvilibs¢ miedzi zawartej w ptynie Luffa.
Objetosc¢ tiosiarczanu(VI) sodu odpowiadap ilosci miedzi(ll) podlegajcej redukcji przez
sacharydy oblicza sjako r&nice objetosci uzyskanych z dwoch miareczkofvgprobyslepej
i wihasciwej), a nasfpnie z odpowiednich tablic odczytuje¢szawartd¢ sacharydow
redukupcych w analizowanej probce. Zawaxtosacharyddéw w roztworze zytym do

oznaczé nie powinna by wyzsza ni 0,1-0,5%.

1.6.3.3. Metody fizykochemiczne

W najczscie] stosowanych metodach fizykochemicznych oznaezaacharydy
przeprowadza siw zwiazki barwne, a nagpnie kolorymetrycznie mierzy intensywsto
powstatego zabarwienia. Do metod tych ngle
Metoda antronowa- polega ona na odwodnieniu sacharydéw przez ogizie ze stzonymi
kwasami (octowym, siarkowym(VI), solnym). Powstatypentoz - furfural i z heksoz - 5-
hydroksymetylofurfural tworg z antronem barwny roztwor. Pomiar intensyésio
zabarwienia (proporcjonalny doegenia sacharydéw) wykonuje esiza pomog metod
spektrofotometrycznych przy diugm fali A = 620 nm.
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Metoda rezorcynowa— pozwala oznaczy ketosacharydy, a ta& wyznaczy zawartgcé
ketopentoz i ketoheksoz obok siebie. Metoda tagaolea odwodnieniu ketosacharydéw przez
ogrzewanie z kwasem solnym, a ppate reakcji powstatych produktow z rezorgyw wyniku
ktorej tworz sie barwne kompleksy. Pomiar intensywaio zabarwienia wykonuje @i dla
ketoheksoz, przy dtudoi fali A = 520 nm, dla ketopentoz, przy didgofali L = 620 nm.

Metoda heksacyjangelazianowa— stosowana jest do oznaczania aldosacharydéw i aalag
redukcji w srodowisku zasadowym heksacyjaprtazianu(lll) do heksacyjanelazianu(ll)
przez aldosacharydy. Powstaty heksacyjatarianu(ll) tworzy z jonami F2 biekit pruski;

pomiar intensywn¢ci powstatego zabarwienia wykonuje przy diugdci fali A = 690 nm.

1.6.3.4. Metody chromatograficzne

Metody chromatograficzne wykorzystuje garowno do oznacagakasciowych, jak i
ilosciowych  poszczegolnych  sacharydow. Do ngcej stosowanych technik
chromatograficznych nate:
Chromatografia cienkowarstwowa lub bibutowa(TLC) - pozwala m.in. na
zidentyfikowanie pentoz, heksoz i disacharydow wesmaninie cukréw. ldentyfikagj
przeprowadza siprzez porownanie wspotczynnikows: Rang. retention factor- wskanik
op&nienia, wskanik retencji) oraz na podstawie charakterystyczngitdn poszczegoéinych
sacharydow reakcji barwnych z odpowiednimi odczkamii. Jako fag stacjonara stosuje
si¢ najcz:sciej zel krzemionkowy.
Chromatografia kolumnowa(LC) — odpowiednio dobrane warunki rozdziatu pozwalap
tylko dokon& analizy jakdciowej (identyfikacja sacharyddw), ale #&k oznaczy je
ilosciowo za pomag omoéwionych metod, np. metod chemicznych, fizykasiognych czy
enzymatycznych.
Chromatografia gazowdGC) — sacharydy snielotne, sid aby mana byto analizowa je
metody chromatografii gazowej, mugzost& przeksztalcone w bardziej lotne pochodne, np.
trimetylosililowe. Po rozdziale na odpowiednio daej kolumnie chromatograficznej
identyfikacji sacharydow dokonuje e¢sina podstawie poréwnania czasOw retencji
analizowanych zwizkdw z czasami retencji wzorcow, natomiast ichéilokresla sk na
podstawie wielkéci pikow chromatograficznych, ktérea sproporcjonalne do ikei
sacharydow w probce.
Wysokosprawna chromatografia cieczcow@PLC) — w analizie sacharydéw najgziej

stosowanym detektorem jest detektor refraktometryczktory mierzy wspoéiczynnik
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zatamaniawiatta eluatu. Identyfikagjsacharyddw, jak i ich anadizlosciowa, wykonuje s¢
analogicznie jak podano ;.
Metody chromatograficzne GC i HPLC charakteryzgic duza precyzjp oraz

tatwaoscia i szybkdcia wykonania w porownaniu z metodami chemicznymi.

1.6.3.5. Metody enzymatyczne
Metody enzymatyczne stosujeg gjtownie do oznaczania glukozy i fruktozy, przy
czym w przypadku glukozy korzysta ¢sinajczsciej z oksydazy glukozowej Ilub
dehydrogenazy glukozo-6-fosforanu.
Metoda z oksydazglukozowy — w obecnéci tlenu oksydaza glukozowa katalizuje utlenigsie
D-glukozy dob-glukonoé-laktonu. JednocZeie nastpuje redukcja koenzymu FAD do FARH
ponowne utlenienie do FAD, ktoremu towarzyszy piesanie atomow wodoru na tlen
czasteczkowy i powstanie nadtlenku wodoru,@). Powstaty HO,, w obecnéci zwiazku
bedacego donorem atoméw wodoru np.cdanizydyny, jest rozktadany przez peroksyglea
odwodorowany zwizek staje s barwny (npzoity w przypadku dis-anizydyny).
Metoda z dehydrogenazglukozo-6-fosforanow — glukozo-6-fosforan reaguje z NADP
ktéry w obecnéci dehydrogenazy fosforoglukonianowej jest przeddsziny w NADPH. 1lé¢
powstatego NADPH jest proporcjonalna dasdoglukozy i oznaczana spektrofotometrycznie.
Metody enzymatyczne stosuje girzede wszystkim do oznaczania glukozy we krwi

oraz innych ptynach ustrojowych, a tekw miodzie.

1.6.3. Oznaczanie zawar&ei skrobi i btonnika pokarmowego

Jak ju wspomniano, oznaczenie zawadooskrobi i btonnika pokarmowego (w tym
tzw. skrobi opornej) wymaga zastosowania odmiennytiketod oznaczania, gdy
charakteryzuyj sig one innymi wiaciwosciami fizyko-chemicznymi w poréwnaniu z

sacharydami przyswajalnymi.

1.6.3.1. Metody oznaczania zawaftoskrobi

Do oznaczé zawartdci skrobi stosuje si:
Metody wagowe- w ktérych skroki oznacza siwagowo po rozpuszczeniu jej i wyteniu z
probki. Przyktadem tej grupy metod jest metoda wegg®Raska, w ktorej prokkekstrahuje
si¢ kolejno: eterem dietylowym, 10% etanolem, kwasetmygn, 70% etanolem i na kou

96% etanolem. Na podstawie masy osadu pozostalegaekgtrakcji wnioskuje si 0
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zawartdci skrobi. Metody te gsczasochtonne i mato doktadne, ponadto niemacstosowa
ich do wielu produktéw spyywczych.

Metody chemiczne- skrob¢ hydrolizuje s¢ (wykorzystupc enzymy amylolityczne lub
hydrolize kwasows) do glukozy, ktGg nastpnie oznacza sijedra z metod redukcyjnych.
llos¢ glukozy przelicza sina skrohg, stosujc wspotczynnik przeliczeniowy 0,9 (iloraz masy
molowej reszty Glc i masy molowejgsteczki glukozy, 162/180)

Metody polarymetryczne- z uwagi na szybko i prostot wykonania nalza do najczsciej
stosowanych. Polegajna pomiarze &a skecanias$wiatta spolaryzowanego przez badany
roztwor skrobi, z tymve roztwor przeznaczony do badania musi bgzbarwny, klarowny i
bez zawiesin koloidalnych. Skr@biozpuszcza siw roztworze kwasu solnego lub roztworze
chlorku wapnia, poddaje klarowaniu, a rasie mierzy lgt skrecania w polarymetrze. W

zaleznosci od zawartéci skrobi i sposobu ekstrakcji przyjmuje on wadicod 180 do 202°.

1.6.3.2. Metody oznaczania zawaftobtonnika pokarmowego

W skiad bitonnika wchodz skifadniki o charakterze polisacharydowym i
niepolisacharydowym. Zwzki te nie rozpuszczajsic podczas gotowania z kwasami. Ze
wzgledu na niejednorodré fizyko-chemiczia, analiza btonnika jest trudna. Istnieg
metody ré@nia sie miedzy sola sposobem izolacji poszczegdlnych frakcji, dlatégoprzy
podawaniu zawartoi btonnika naley poda&, ktéra z metod zostata zastosowana. Do
podstawowych metod oznaczania zawanitbtonnika nalea:
Metody enzymatyczno-wagowe polegaj na trawieniu badanej probki enzymaimivitro, a
nastpnie zwaeniu pozostakei niestrawionej. Metody teagpowszechnie stosowane w analizie
btonnika pokarmowego i ggle modyfikowane (wprowadzanie bardziej efektywngolzymow);
Metoda chemiczna-btonnik pokarmowy zawarty w analizowanej probce g¢ed s¢
hydrolizie kwasowej do glukozy, pentoz, kwasu gedakonowego, alkoholi
fenylopropenowych, a nagmie uzyskane produkty analizujeg za pomog HPLC. Na
podstawie uzyskanych wynikédw mma oszacowa zawarté¢ poszczegolnych frakcji
btonnika pokarmowego, np. #6 glukozy jest proporcjonalna do zawadb celulozy,
pentozy odpowiadaj hemicelulozie, kwas glukouronowy — pektynom, a ohtke
fenylopropenowe — ligninie.

Czasami do celéw technicznych stosugerseto@ Scharrera-Kirschneraktora polega
na wagowym oznaczeniu substancji organicznych,ektbe rozpuszczajsic w mieszaninie
kwasOw podczas gotowania oraz po ekstrakcji allevhploznaczona w ten sposéb frakcja

btonnika pokarmowego nosi nagwitdkna suroweggzawiera gtownie celul@z.
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Il. Cze$¢ doswiadczalna

Celem¢wiczenia jest oznaczenie zawddbcukrow ogétem w karmelkach twardych

metod, Bertranda.

2.1. Wykonanieéwiczenia
2.1.1. Przygotowanie roztworu podstawowego karmelko twardych

Karmelki (2-4 sztuki) rozetrZze w suchym meédzierzu, naspnie na wadze
technicznej odway¢ okoto 4 g roztartych cukierkow z doktadwe@ +0,01 g. Przeni do
zlewki (poj. 250 ml) i rozpéci¢c w okoto 100 ml wody destylowanej. C&tozobogtni¢ 0,1
molowym roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny do stabbzowego zabarwienia, przesie

ilosciowo do kolby miarowej (poj. 250 ml) i dopetnivoda destylowan do kreski.

2.1.2. Przeprowadzenie inwersji badanego produktu wcelu oznaczenia zawarti
cukrow ogotem
2.1.2.1. Odczynniki, spet, aparatura
Odczynniki:
o fenoloftaleina, 1% roztwor w EtOH,
o kwas siarkowy(VI) (HSQy), skzony,

o wodorotlenek sodu (NaOH), 10% roztwor wodny.

Sprzt:

0 kolba stakowa poj. 250 ml 1 szt.,
0 kolba miarowa poj. 250 ml 1 szt.,
0 pipeta poj. 5 mi 2 szt.,
o cylinder miarowy poj. 50 ml 1 szt.,

o cylinder miarowy poj. 25 ml 1 szt.,

o lejek 1 szt.,
0 bagietka 1 szt.,
0 termometr 1 szt.,
0 faznia wodna 1 szt.

2.1.2.2. Przeprowadzenie hydrolizy (inwersji) badgo produktu
Przygotowa tazni¢ wodm o temperaturze wody 80°C. Do kolby dtowej poj. 250
ml wprowadzé 50 ml roztworu podstawowego karmelkow, a gasie pipes 5 ml stzonego
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kwasu siarkowego(VI) (ostfmie), starannie wymieszaKolbe wstawt do tazni wodnej o
temp. 80°C, doprowadziv ciagu 2-3 minut temperatgiroztworu w kolbie do temp. 68-71°C
i utrzymywa przez kolejne 5 min. Kolp schtodzé, po czym roztwér zobejni¢c 10%
roztworem NaOH wobec oram metylowego. Zawarté kolby stazkowej przeniéct
ilosciowo do kolby miarowej poj. 250 ml i uzupetrwoda destylowan do kreski.

Oznaczenie naky wykona bardzo starannie, gdymiana iléci kwasu siarkowego
moze spowodowa niecatkowity rozktad polisacharydéw i oligosachddw (gtownie
sacharozy) do glukozy i fruktozy, z kolei wydanie czasu reakcji lub podniesienie
temperatury, moe spowodowarozktad produktéw hydrolizy.

Do oznaczenia zawadt sacharydow ogétem metpdBertranda naley pobra 5 ml

roztworu po inwersji i 15 ml wody.

2.1.3. Oznaczenie zawarkezi cukrow ogotem w karmelkach twardych metod Bertranda
2.1.31. Zasada metody

Oznaczenie cukrow ogoétem przeprowadzansetod, pcsredni na podstawie objosci
manganianu(VIl) potasu zytego na miareczkowanie jonéw'Eeodpowiadajcych ilasci miedzi
zredukowanej przez sacharydy redgkaj zawarte w badanym roztworze (szczegétowy opis
zachodzcych reakcji podano w rozdziale 1.6.1.3). Badarypwor cukrow musi by wezeniej
poddany hydrolizie kwasowej, zgodnie z procedipisan w rozdziale 2.1.2.

2.1.3.2. Odczynniki, speti aparatura
Odczynniki:

o manganian(VIl) potasu, 0,005 M roztwér wodny,

o roztwér Bertranda I: 40 g siarczanu(VI) miedzi(([CuSQ -5 HO) rozpuci¢c w
wodzie destylowanej i dopethdo obgtosci 1000 ml,

o0 roztwér Bertranda II: 200 g winianu sodu i potaBlaKC,H,Os - 4HO) rozpuci¢c w
okoto 500 ml wody destylowanej w kolbie miarowejj.p@000 ml, doda 150 g
wodorotlenku sodu (NaOH) uprzednio rozpuszczoned@bWml wody destylowanej;
po wymieszaniu uzupekhiwoda destylowan do kreski,

o roztwér Bertranda 1ll: 50 g bezwodnego siarczany(¥elaza(lll) (Fe(SQu)s)
rozpusci¢ w 500 ml gogcej wody destylowanej i po ochtodzeniu ostrie dodé 200
ml skzonego kwasu siarkowego(VI) (d = 1,84 g/ml); &atouzupeiné woda

destylowan do obgtosci 1000 ml. Naley sprawdzé, czy roztwor nie redukuje
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roztworu manganianu(VIl) potasugsjetak - doda taka ilo$¢ roztworu KMnQ, aby

uzyska lekko r&owe zabarwienie, ktdre samo zniknie.

Sprzt:
0 Cczaszagrzejna 1 szt.,
0 kolba stakowa poj. 250 ml 1 szt.,
o lejek Scotta 3G4 1 szt.,
o0 papierki lakmusowe 1 opak.,
0 pipeta poj. 5 mi §zt.,
0 pipeta poj. 20 mi 3 szt.,
o cylinder miarowy poj. 25 ml 1 szt.

2.1.3.3. Wykonanie oznaczenia

Do kolby stakowej poj. 250 ml wprowadzi20 ml badanego roztworu (tj. 5 ml roztworu
po inwersji i 15 ml wody destylowanej), a rgmstie pipetami 20 ml roztworu Bertranda | i 20 ml
roztworu Bertranda Il. Zawadé kolby starannie wymieszapo czym kol umieci¢ na czaszy
grzejnej. Doprowadzi roztwor do wrzenia i utrzyndaw tej temperaturze przez 3 minuty, a
nastpnie odstawd do ostygnicia. Kolbe postawé w potazeniu ukdnym tak, aby wytcony
osad tlenu miedzi(l) caty czas byt przykryty roztesm.

Ciecz znad osadu powinna mhisvyraznie niebieskie zabarwienigwiadczce o
nadmiarze zredukowanej soli miedziowej. Gdyby, wpczasie ogrzewania roztwor zmienit
barwe na brudnozielomswiadczytoby toze ilos¢ sacharydu w prébce przekraczaaigosci
redukcyjne odczynnikéw Bertranda | i Il; wowczagztwodr badany nalg rozciewczyC i
oznaczenie powtorzy

Ptyn znad osadu - ostaie po bagietce - dekantotvaa lejek Scotta tak, aby nie dépid
do odstongcia powierzchni osadu @D, zarowno w kolbie, jak i na lejku. W tym celu nad
osadem nalgy utrzymywa stale warstw roztworu. Nasipnie osad z kolby przerieilosciowo
za pomog gorcej wody na lejek Scotta, a ngstie optuké scianki kolby gosaca wody i
przenié¢ roztwér na lejek (czynrd powtorzy kilkakrotnie). Osad na lejku przemyivaak
dtugo goaca wods, az zniknie niebieskie zabarwienie przesu. Sczenie | przemywanie néaig
wykonywa mazliwie szybko, aby nie nagtito utlenienie czsci osadu.

Lejek Scotta z osadem tlenku miedzi(l) przé@ieumiesci¢c w czystej kolbie. Osad
rozpusci¢ w 20 ml roztworu Bertranda Il i przaszy¢ do kolby. Naley przy tym uwaac,
aby caly osaddulacy na lejku zostat catkowicie rozpuszczony. Zazveystosuje i kilka (2-

3) mniejszych porcji odczynnika Bertranda l1ll.zék osad nie ulegnie catkowitemu
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rozpuszczeniu, natg dod& niewielka porcg roztworu Bertranda 1ll. Na koniecacszek
przemy kilkakrotnie gosca woda do zaniku odczynu kvéaego.

Przeacz w kolbie miareczkowa 0,005 M roztworem manganianu(VIl) potasu do
wystapienia jasnorgowego zabarwienia utrzymagego st przez 30 sekund. Zmiana barwy z
zielonkawej na rbowa nhastpuje bardzo wyranie od jednej kropli roztworu manganianu(VII)

potasu dodanego w nadmiarze.

2.1.4. Opracowanie wynikow
Obliczy¢ miano miedziowe roztworu KMn(Tkmnoa/cu)
Tkmnoaicu =5 +Cm * Mcy [Mmg Cu - ml KMnQ]
gdzie: ¢y, —stzenie molowe roztworu KMn@{mol/dm],
Mcy — masa molowa miedzi (63,57).

Korzystajc z wyznaczonego miana miedziowego, obliczZiczbe mg miedzi
odpowiadajca zwzytej do miareczkowania odipsci KMnQO,4, a nasipnie zamierd ja -
korzystajc z zamieszczonej pomj tabeli (Tabela 4) - na réwnowa jej ilos¢ mg sacharydu
inwertowanego zawartego w 20 ml probki pobranejodmaczenia. Obliczy procentovy
zawarté¢ ,cukrow ogoéotem” w karmelkach twardych, uwzdhiagc zastosowane

rozcienczenia, wynik zaokgli¢ do pierwszego miejsca po przecinku.

Tabela 4. 1l6¢ miedzi zredukowanej i odpowiadag jej ilcsci sacharydu inwertowanego w metodzie Bertranda
(Matecka Maria, Wybrane metody analizgvnaici, Wydawnictwo Akademii Ekonomicznej w Poznaniu,
Poznai, 2003)

llo$¢ zredukowanej llo$¢ sacharydu llo$¢ zredukowanej llo$¢ sacharydu
miedzi przez sacharydy, inwertowanego, [mg] miedzi przez sacharydy, inwertowanego, [mg]
[mg] [mg]
20 9,70 45 22,42
21 10,20 46 22,94
22 10,70 47 23,47
23 11,20 48 24,00
24 11,70 49 24,53
25 12,20 50 25,06
26 12,71 51 25,59
27 13,22 52 26,12
28 13,72 53 26,66
29 14,23 54 27,19
30 14,73 55 27,72
31 15,24 56 28,25
32 15,75 57 28,78
33 16,25 58 29,31
34 16,76 59 29,84
35 17,27 60 30,38
36 17,77 61 30,92
37 18,28 62 31,46
38 18,78 63 32,01
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39 19,30 64 32,55

40 19,80 65 33,09

41 20,32 66 33,63

42 20,84 67 34,17

43 21,37 68 34,72

44 21,89 69 35,26
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