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Wyklad 3

Sacharydy

Sacharydy 3a — wlasciwosci chemiczne, struktura, podziat,
klasyfikacja, izomeria.
Sacharydy 3b — wystepowanie, metody oznaczania,
wilasciwosci funkcjonalne 1 najwazniejsze reakcje

chemiczne sacharydow
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Wystepowanie cukrow w zywnosSci
http://www.nal.usda.gov/fnic/foodcomp/Data/Other/herr48.pdf

Calkowita zawarto$¢ cukrow

Food Total Food Total
sugars/% sugars/%

White bread 2.6 Raw Cabbage 4.0
Corn Flakes 8.2 Raw Beetroot 7.0
Frosties 41.9 Raw Onions 5.6
Digestive biscuits 13.6 Apples 11.8
Gingernut biscuits 35.8 Bananas 20.9
Rich fruit cake 48.4 Grapes 154
Whole cow’s milk 4.8 Oranges 8.5
Human milk 7.2 Raisins 69.3
Cheese (cheddar 0.1 Peanuts 6.2
type)
Processed cheese 0.9 Honey 76.4
Yoghurt 7.8 Jam 69.0
Fruit yoghurt 15.7 Coke 10.5
Ice cream 22.1 Beer 2.3
Lemon sorbet 342 Red wine 1.5
Cheesecake 22.2 White wine 34
Beef sausages 1.8 Port 12.0
Potatoes 1.3




Sacharydy - Weglowodany - Cukry

o H
- monosacharydy ‘ \? ] ?HQOH
- oligosacharydy (2-10) : H_cl;_o e
P A 1 3 HO——(|)—H Ho—clz—H
- polisacharydy (powyzej 10) 4 o (f_ - o Cf_ -
5 H—C—OH  H—C—OH
6 C|)H OH C|3H OH
Qgélne informacje D-glukozza D-fruktozza
1. Weglowodany (cukry) sktadaja sig z C, H1 O. PP T

2. Sktadaja si¢ z licznych grup hydroksylowych 1 jedne; E
grupy aldehydowej lub ketonowej (aldozy 1 ketozy)

3. Maja wiasciwosci typowe dla zwiagzkdéw karbonylowych 1 alkoholi

4. Proste cukry (monosacharydy) maja wzor ogélny (CH,0), , gdzie n=3 lub
wigce]

5. Alkohole, przylaczajac si¢ do aldehydow 1 ketonow, tworza odpowiednio acetale
1 ketale

6. Weglowodany ulegaja cyklizacji tworzac acetale w obregbie jednej czasteczki



Reakcja cyklizacji

/— grupa redukujaca
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Konformacje monosacharydow

- wszystkie atomy wegla wystepujace w cyklicznycl
sacharydow sa w stanie hybrydyzacji sp’ i dlatego t¢
nie moga by¢ ptaskie

- swoisty katy wigzan wynoszace 109° zostang zache
wtedy,gdy pierscienie przyjma ksztatt todzi lub krzes
konformacje)

- ze wzgledu na odpychanie si¢ podstawnikow na dz
konformacji todziowe;j, przeksztatcaja si¢ one w kor
krzesetkowa

- dodatkowo o budowie czasteczkowej decyduje tez
energetyczny spowodowany wewnatrzczasteczkowy

wigzaniami wodorowymi

-wszystkie cukry maja w czasteczce tzw. wegle asy;
powoduje wystepowanie izomerdw optycznych:
prawo- (+, D) 1 lewo- (-, L) skretnych

HO -

oo

HO <

krzesetkowa forma piranozy
(e — podstawnik ekwatorialny;
a — podstawnik aksjalny)

CH.OH

e e tello)
H
HO
H H
stabilna krzeselkowa forma
B-D-glukopiranozy

lédkowa forma piranozy



Odbicie zwierciadlane glukozy (izomeria optyczna D i L)
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o- and B-glukoza
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Cukry proste — monosacharydy
Nazewnictwo

Nazewnictwo: przedrostek- = 1loS¢ atomow wegla
-oza — oznacza weglowodan

Triozy Tetrozy

Pentozy Heksozy

Monosacharydy:

aldozy - zawierajq grupy aldehydowe

ketozy — zawieraja ugrupowanie ketonowe



TRIOZY
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Stereoizomeria

Mozliwa jest duza liczba stereoizomerow.

WiekszoS¢ naturalnych monosacharydo wystepuje w formie D

W zywnoSci najwazniejsze monosacharydy to:

. Aldo-pentozy 1 heksozy
D — galaktoza 1 D - glukoza

. Keto-pentozy 1 heksozy
D - fruktoza



CH,OH

/W O
" w o
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OH

Struktura krzeselkowa
3-D-glukopiranoza
GLUKOZA

Dlaczego glukoza jest tzw. ,,uniwersalnym cukrem”?

1. Glukoza jest jedynym cukrem w ktérym grupy hydroksylowe sa

rozmieszczone na Zewnatrz
2. Prowadzi to do silnych oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych:

- z woda
- z Innymi czasteczkami



D- glukoza (przeksztatcenie wewngtrzne- mutarotacja)

CH,OH
OH
on H——0
OH
OH
CH,OH / D-glukoza \ CH,OH
O otwarty pier§cien O._ OH
OH OH
OH OH OH
OH OH
a-D-glukoza -D-glukoza

Roztwor glukozy o= +52.7°

op=+112° op=+19°

Stereoizomery tworza si¢ podczas zamykania pierscienie(a, f3).

Reakcja moze by¢ katalizowana kwasami i zasadami (znikome znaczenie jezeli chodzi
o technologi¢ Zywnosci — wigksze w diagnostyce)



Wilasciwosci chemiczne jednocukrow

I. Wiasciwosci redukujace

Do ich wystepowania konieczna jest wolna grupa aldehydowa lub ketnowa w
czasteczce cukru

W roztworze wodnym glukozy znajduje si¢, obok perscieniowe;j tylko nieznaczna
1lo$¢ odmiany tancuchowej (0,1%).

W srodowisku zasadowym nastepuje otworzenie si¢ pierscienia 1 uwolnienia grupy

aldehydowej lub ketonowe;.
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I. Wlasciwosci redukujace

Cukry redukujac wiele substancji (jony metali cigzkich, barwniki itp.) ulegaja
utlenienie do kwasow.

Glukoza utlenia si¢ przez odwodorowanie do kwasu glukonowego.
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" _emo HTFTM M
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CHOH CH.OH CHOH

o ukoza kwas glikonowy

Wszystkie cukry redukujace w czasie ogrzewania w srodowisku zasadowym
ulegaja rozpadowi na szereg zwiazkow o réznych wiasciwosciach, co

uniemozliwia opisanie procesu w postaci reakcji stechiometryczne;.



Rozklad termiczny cukrow

>100°C cukry ulegaja rozktadowi wedtug skomplikowanych mechanizmow
Powstaja zwigzki smakowe i brgzowy pigment (karmel)

Poczatkowy etap

HC=0 . . CHOH
HC— OH §=o

aldoza pr. przejSciowy ketoza

Kwasy organiczne/zasady — katalizujg te reakcje



Wiasciwosci redukujace jednocukrow - reakcje charakterystyczne

1. Reakcja z odbarwiong fuksyna
Roztwor fuksyny pod wptywem wodorosiarczanu(IV) sodu odbarwia si¢ dzigki przytaczeniu do czasteczki barwnika

anionu HSO;". Dodanie do roztworu odbarwionej fuksyny aldehydow, ktore silnie reaguja z siarczanami(IV), powoduje
ponowne zabarwienie si¢ roztworu.
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2. Redukcja kationow miedzi(Il) - proba Benedicta

W wyniku ogrzewania roztworu cukru w obecnosci weglanu sodu, cytrynianu sodu 1 soli miedzi(Il) powoduje redukcje
miedzi ktora wytraca si¢ w postaci tlenku miedzi Cu,O (obserwuje si¢ zmiang barwy z niebieskiej na zielong).

Reakcja ta jest b. czuta (0.1%) a barwa osadu zalezy od stezenia monosacharydu w roztworze.

3. Proba Tollensa
Polega na redukcji jonow srebra - z dysocjacji Ag(NH;)," - do srebra metalicznego.

4. Redukcja kwasu pikrynowego
kwas pikrynowy jest redukowany do kwasu pikraminowego. Powstajacy w srodowisku alkalicznym pikraminian sodu

daje czerwone zabarwienie.



Inne reakcje charakterystyczne

I1. Dzialanie kwasow na cukry - odczyny barwne

Wszystkie cukry, o liczbie atomow wegla wigkszej niz 4 w czasteczee, ogrzewane z mocnymi kwasami (HCL, H,SO,)
ulegaja odwodnieniu i cyklizacji.
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Furfurylowe pochodne daja barwne zwiazki z pochodnymi fenylowymi, pozwalajace na odréznienie pentoz od heksoz,
czy tez aldoz od ketoz
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Inne reakcje charakterystyczne

I1I1. Wplyw zasad na cukry

W s§rodowisku zasadowym cukry redukujace ulegaja enolizacji (w wyniku tej reakcji zanika asymetria przy weglu C2
1 poszczegolne odmiany cukrow moga przechodzi¢ jedna w druga.
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Wiazanie enolowe tatwo ulega rozerwaniu, wigc z cukréw moga H—C—OH
wytwarzac¢ si¢ rozne pochodne ulegajace ponadto polimeryzacji L,m
(powstaja ciata zywicowate). p——

Proba Moore’a
Ogrzewanie roztworow sacharydow z dodatkiem NaOH (cukry redukujace powoduja zmiang zabarwienia).
Cukry nieredukujace (sacharoza, oligo- 1 polisacharydy) sa trwate w §rodowisku zasadowym.

IV. Powstawanie osazonow
Cukry z fenylohydrazyna tworza zo6tte, nierozpuszczalne w wodzie dihydrazony, zwane osazonami.

Charakteryzuja si¢ one roznymi formami krysztalow 1 temperatura topnienia (dzigki temu mozliwa jest identyfikacja
roznych cukrow).



Dwucukry
Wiazanie glikozydowe wystepujace w dwucukrach nie oznacza si¢ wysoka

trwatoscia szczegdlnie w obecnosci jondw wodorowych (ulega ono hydrolizie
ktora bardzo tatwo mozna przeprowadzi¢ rOwniez enzymatycznie).

Jest ono trwate w srodowisku zasadowym.

-

OH - sacharoza

H H H
CH4,OH
H CH,OH N/
i . 0'\\ / o \ 3
" H . ~— I {
H - H OH >
. OH . . /f'
~ }/, o ‘\+_+-' 2l
on CH,OH

maltoza H OH H OH

Wilasciwosci dwucukrow zaleza od sposobow powigzania jednocukrow

- od typu wiazania gikozydowego (. 1 3)

- od pozycji wegla w tancuchu, z ktorym wegiel glikozydowy sprzega si¢ z
mostkiem tlenowym

- od rodzaju pierscienia cukrow (furanazowy lub piranozowy)



Wiazania glikozydowe
Sumaryczny wzor polisacharydow jednosktadnikowyc
wyrazi¢ jako:

M, - [(n-1)H,0]

Ze wzgledu na budowe chemiczng polisacharydy
mozna podzieli¢ na

- homoglikany (jednosktadnikowe)
(skrobia, glikogen, celuloza)
- heteroglikany (wielosktadnikowe)

7 41 1

Skladniki

Glikan

I Kwas uronowy (Gal) Il Aminocukier

N-acetylo-p-glukozamina
N-acetylo-n-galaktozamina
N-acetylo-4-0-sulfo-p-galaktozamina

Kwas hialuronowy

Chondroityna

Chondroityno-4-siarczan
(siarczan chondroityny A)

Chondroityno-6-siarczan
(siarczan chondroityny C)

Siarczan dermataou (siarczan kwas L-iduronowy
chondroityny B)

Heparyna

kwas D-glukuronowy
kwas D-glukuronowy
kwas D-glukuronowy

kwas D-glukuronowy N-acetylo-6-0-sulfo-D-galaktozamina
N-acetylo-4-0-sulfo-p-galaktozamina

2-sulfamino-p-glukozamina
2-sulfamino-6-0-sulfo-D-glukozamina

kwas 2-O-sulfo-D-glukuronowy
kwas L-iduronowy

Siarczan heparanu (siarczan  kwas p-glukuronowy 2-sulfamino-6-0-sulfo-p-glukozamina
heparytyny) kwas L-iduronowy N-acetylo-D-glukozamina
Siarczan keratanu D-galaktoza N-acetylo-6-0-sulfo-p-glukozamina

(keratosiarczan)

wigzanie
f-glikozydowe

CH,OH

H OH H OH

celobioza

(p-D-glukopiranozylo-(1-+4)-
~a-D-glukopiranoza)

wigzanie
(o) N-glikozydowe



Dwucukry

-aczy B ?
- wt.redukujace ?
- r0zne pierscienie *

laktoza

N CH 2'::' H
CH,0OH

celebioza

maltoza

Proba Barfoeda - odroznianie jednocukrow od dwucukrow

Jednocukry tatwo wykazuja wlasciwosci redukujace, natomiast dwucukry po
dluzszym ogrzewaniu, gdy zostanie rozerwane wiazanie glikozydowe (r6znica w
czasie po ktorym wytraca si¢ czerwony osad Cu,0O)



Polisacharydx

Pod wzgledem chemicznym

. o OM o] HO 0 s HO o
polisacharydy sa I - YoM ko
 » : I 4 . L,OH : OH 3\ OH
-polihydroksyaldehydami o G o

(aldozami, ozami) e Ojg el o /W* i

. . v HO OMe
-polihydroksyketonami o *
ARy el :u.;v I metylofo e Xylp

(L] 6)

(ketozami, ulozami)

GH,OM
Wystepowanie polisacharydow: /S:Eﬁf 7&::“( f-‘i@'ﬁf m

- bakterie (dekstran, gellan) e Ao Anigany, :,,*.'
- rosliny (celuloza, skrobia, amylopektyngm X °“°“
- zwierzeta (chityna, glikogen) i ?I ﬁ 2 Ve O

8.DGxp Lm kl. A ; 1> Marg
ey oy

. . o, O HO H HO
Funkcje polisacharydow: (‘&ro,. s CH,OH nofgjﬁg'mo" J%I%,o-
- magazynowanie energii s e oo e

(15 1%) (%) (150

(skrobia, glikogen) Ao, . OH o AL
- strukturalna % %mw% mm‘.

(celuloza, alginiany, karageniany)

Celuloza jest najobficiej wystepujacym

- wigzanie wody, thuszczy 1 metali j‘: biopolimerem 10'3 kilograméw
. . . HOS
(agaroza, alginiany, karageniany) biosyntetyzowanych rocznie
- ochronne DMk Do Oapinon il ions

(dekstran, guma gellan, pullulan)



Polisacharydy

Podstawowe roznice we wlasciwosciach poli- 1 monosacharydow:
- polisacharydy nie wykazuja wtasciwosci redukujacych
- rozpuszczajg si¢ w wodzie stabo lub wcale (skrobia, celuloza)

Chemiczne metody izolacji polisacharydow

-staba rozpuszczalnos¢ w wodzie 1 wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych
(skrobia, celuloza itp..)

- odpornos¢ wigzan glikozydowych na dziatanie jonow OH- w podwyzszone]

temperaturze (bialka oraz kwasy nukleinowe ulegaja w tych warunkach hydrolizie)

Roznorodnos¢ budowy chemicznej

- stopien hydratacji (dekstran, skrobia, celuloza)

- charakter chemiczny (-OH, -COO-, -SO;", -NH;")
- homo- 1 kopolimery

- réznice strukturalne



Reakcje charakterystyczne:
- reakcja z jodem (reakcje barwnikowe)

(prowadzi si¢ w srodowisku kwasowym w obecnosci wolnego jodu)
amyloza (niebieskie), amylopektyna (fioletowe), glikogen
(brazowoczerwony).

- wszystkie ulegaja hydrolizie do prostych monosacharyddéw &
- chemicznej (w obecnosci silnego kwasu)
- enzymatycznej (pod wptywem rozmaitych enzymow)

po hydrolizie wszystkie wykazuja wi. redukujace



Wilasciwosci fizyczne mono- i disacharydow

Krystlizacja:
bezwodne 1 tylko jeden anomer (o lub [3)

rozpuszczalne w wodzie

DLACZEGO?

Roztwory:
- tworzy syropy podczas gotowania 1 odparowywania

- cukry o whasciwosciach redukcyjnych sq odporne na krystalizacje¢

Wykorzystanie:
- uzywane czesto do gotowanych potraw

- wykorzystywane do tworzenia tekstury w przypadku ciast



Metody oznaczanie cukrow

Cukry proste (monosacharydy)
- liczba atmow C (tetrozy, heptozy, heksozy itd.)

- ze wzgledu na obecnos¢ grupy aldehydowej lub ketonowe;j

Wiasciwosci fizyczne monosacharydow:

- bezbarwne, bezwonne 1 przewaznie odznaczajq si¢ stodkim smakiem (dzigki obecnosci
duzej 1losci dipolarnych grup hydroksylowych)

- rozpuszczaja si¢ fatwo w wodzie, nie rozpuszczaja sie¢ w rozpuszczalnikach organicznych
(tworza wiazania

wodorowe z czasteczkami wody)

- wykazuja tzw. czynno$¢ optyczna (skrecaja ptaszczyzne Swiatta spolaryzowanego)

Skrecalnodd wiasciwa 2] " cukrow

Cukier (2] T| Cukier (=]
Darabinoza 105 ’ D-mannoza 15
L-arabinoza + 105 D-fruktoza 92
D-ryboza 24 Laktoza 35
D-deoksyryboza 56 Maltoza ¢ 130
“'HU&HI.! 527 Sacharoza ¢ 06
2-D-glukoza 1122 Cukier inwertowany N
f~D-glukoza 19 Skrobaa ¢ 196

D-galaktoza 82 Clhikogen + 198




Identyfikacja cukrow

Poprzez odpowiednie dobranie okreslone;j
kolejnosci reakcji charakterystycznych
mozna Ww prosty sposob  dokonaé
identyfikacji wielu monosacharydow.

Schemat obok pozwala na identyfikacj¢
10 cukrow w 65 zestawach jedno- 1
dwusktadnikowych.

-




Disacharydy

Grupa redukujaca hemiacetali moze tworzy¢ wiazanie glikozydowe z inng grupa
hydroksylowa —OH

np. Maltoza (naturalny cukier wystgpujacy w zywnosci)

glukoza glukoza
CH,OH
O : . .
HO | H Maltoza, a 1,4’-a-glikozyd
HO— OH CH,OH

Wiele mozliwych struktur



glukoza fruktoza

CH,OH

HO H

CH,OH

(+) - sacharoza

Zwyczajowo — cukier trzcinowy lub buraczany




Najwazniejszy disacharydy
laktoza (cukier mleczny)
galaktoza - glukoza

cukier redukujacy (rownowaga acetalowa mozliwa)

sacharoza o= +66.5° (trzcina 1 burak cukrowy)
glukoza - fruktoza
nie redukujacy (polaczone poprzez grupy podtacetalowe)
tatwo hydrolizowany w lekko kwasnym lub “inwertaze”
wydajnos¢: glukozao = +52.7°

fruktoza ap =-92.4°



Reakcje chemiczne z udzialem sacharydow

Reakcje zachodzace na grupie karbonylowej 1 anomerycznym atomie wegla:

- mutarotacja (przemiana izomeru oo w 3 przez izomer otwartotancuchowy);

- redukcja do alkoholi;

- addycja do grupy karbonylowej i substytucje przy anomerycznym atomie wegla;
- utlenianie;

- polimeryzacja i rewersja. Reakcje wigzania glikozydowego

Reakcje specyficzne dla sacharydow
Reakcje grup hydroksylowych:

- estryfikacja Chemiczne i fizyczne przeksztatcanie

- eteryfikacja polisacharydow:

- chlorowcowanie - depolimeryzacja.

- dehydratacja - chemiczna modyfikacja bez zamierzone;j

- redukcja depolimeryzacji.

- utleniania - enzymatyczne przeksztalacanie sacharydow.

- tworzenie kompleksow



Redukcja do alkoholi

Redukcje na skale techniczng przeprowadza si¢ zazwyczaj borowodorkiem sodu, NaBH,,,
elektrolitycznie - na amalgamowanej elektrodzie olowianej badz cynkowej w roztworze

siarczanOw potasu, sodu lub magnezu w temp. 18-25°C. Stosuje si¢ tez uwodornienie
katalityczne.

Deglukaza
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Redukcja prowadzi do otwartotancuchowych polioli z nowym centrum chiralnym. W
nastepstwie redukcji kazda ketoza daje dwa alkohole, a kazda aldoza jeden alkohol.

Produktem redukcji D-glukozy jest D-sorbitol z domieszka mannitolu.



Polialkohole otrzymywane z cukrow - wlasciwosci

Redukcja D-glukozy prowstaje D -sorbitol
wykryty w jagodach, algach, wodorostach

Redukcja D -mannozy powstaje D -mannitol
D -ksylozy powstaje D -ksylitol

wykryte w réznych roslinach

Wiasciwosci zredukowanych enolowych form sacharydow:
- stodkie (sorbitol 60% sacharozy)

- nie sa wchtaniane w przewodzie pokarmowym

- uzywane jako sztuczne stodziki w zywnosci dietetyczne;j



Addycja do grupy karbonylowej i substytucje przy
anomerycznym atomie wegla
Tworzenie cyklicznych, wewngtrznych hemiacetali jest przyktadem addycji do grupy
karbonylowej. Reakcje hemiacetalowych form sacharydéw z nukleofilami zachodza na
anomerycznym atomie wegla (C-1) 1 cho¢ ostateczny wynik tych reakcji jest identyczny z
wynikiem addycji do grupy karbonylowej, sg to reakcje substytucji.
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Reakcje te przebiegaja z odpowiednimi czynnikami O-, S- i N-nukleofilowymi.

Reakcja Maillarda

1. Jedng z bardziej interesujacych z punktu widzenia chemizmu jest reakcja Maillarda
(nazwa od nazwiska francuskiego chemika zajmujacego si¢ takimi reakcjamai).

2. Praktyczne znaczenie w chemii zywnosci majq reakcje z grupy hydroksylowej -OH 1
N-nukleofilami, ktére sq a-hydroksykwasami, a-aminokwasami, nukleotydami, biatkami,
a nawet amoniakiem. Reakcje te prowadza do brunatnych barwnikéw spozywczych oraz

wtornych aromatow Zywnosci.



Reakcja Maillarda — przyktad wstepnych etapow reakcji
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Utlenianie

Aldozy utlenia si¢ bromem w §rodowisku alkalicznym. Powstajace kwasy aldonowe

tatwo ulegaja autoestryfikacji (laktonizacji) na laktony.

CHOH
CHOH wo MO \l’"
HO /J 0 \ | -0
~*= HO -7 /\
OH HO™ \
0O

kwas D-glakonowy

0

Laktony pozostaja w rownowadze z wolnymi kwasami.

1. Konformery f3 utleniaja si¢ tatwiej niz konfomery a.

2. Znaczenie analityczne ma utlenianie jonami metali Cu?" i Bi*" .




Utlenianie polisacharydow
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Reakcje estryfikacji sacharydow

Estryfikacja .
x SR 7’ Estryfikacja
1) Cell-OH + RB* = CAH-O\’B kwasem nieorganicznym
/R /“ /"
X~ + Celd-0+ — X~=2Cell 404 :x-wg+o\
“H H H
Estryfikacja
kwasem organicznym
'.' ?tl '." ?“ X (addycja nukleofilowa)
2) Cell-0 + ?—o = o.u-o-c'—o == Con-o-l':-o 4+ Hou
I3 ! N R
. Estryfikacja
0 an]’ 8.
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OH ) OoH
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f [ y g
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Reakcje eteryfikacji sacharydow

Eteryfikacja
M Eteryfikacja
4) Cell~OH + H* & Celd-03 0g6lny mechanizm
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Budowa lancucha

- lancuch prosty
- fancuch rozgaleziony
- fancuch usieciowany

SKROBIA (poliglukoza)

Amyloza Amylopektyna
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Metody izolacji i oczyszczania polisacharydow

- filtracja
- wytracanie
- dializa, ultrafiltracja (procesy membranowe)

- chromatografie cieczowe (zelowa, jonowymiennna, powinowactwa)

- ultrawirowanie




Chemiczne metody izolacji polisacharydow

- staba rozpuszczalnos¢ w wodzie 1 wigkszosci rozpuszczalnikow
organicznych (skrobia, celuloza itp.)

- odpornos¢ wiazan glikozydowych na dziatanie jonow OH- w
podwyzszonej temperaturze (biatka oraz kwasy nukleinowe ulegaja w

tych warunkach hydrolizie)

Surowce naturalne




Otrzymywanie skrobi

Tarcie &

Oczyszczanie §
e
i mycie | '

Ekstrakcja/filtrowanie Odwirowywanie
mleczka skrobiowego miazgi

Usuwanie
wody sokowej

Odwirowywanie
i suszenie

Rafinacja

— " ‘o ¥ ‘ e Skrobia
mleczka surowego -



Otrzymywanie chitozanu

OH Pancerze
:S‘{; 3 q’Sﬁ (5 o skorupiakow
t(:“o l OH-
CHy Deprtoteinizacja =
- ~ : . H*
Demineralizacja
oH l
N 2 . KMnO
s Odbarwienie —
e 1
Chitozan Chityna
OH L OM O |
\ \ . 8= . . OH- stez.
M/OZ S E : \ q"’ S‘S',‘ 5 o Deacetylacja -
HO r - r \ \ ;
| OM ' o OH l
Chitozan
Celuloza I_ —I
— : catkowita Hydroliza kontrolowana Hydroliza
Szacuje sig, ze corocznie dostgpnych
jest ok. 150 tys. ton chityny, podczas l l l l
gdy catkowita ilosc tego polimeru N-acetylo-  glukozoamina oligochitozan  oligochityna
wytworzona w drodze biosyntezy
: -glukoza
wynosi okoto 1 mld ton.



Produkcja i wydzielanie polisacharydow produkowanych przez mikroorganizmy
(exopolysaccharides EPS - polisacharydy pozakomdrkowe)

Przygotowanie 1 oczyszczenie
okreslonego szczepu bakterii

|

Wprowadzenie zawiesiny
bakterii do reaktora

L substancje

f odzywcze
bakterie Xanthomonas campestris - )
guma ksantanowa (30 tys. ton/rok) Produkcja EPS

(50-200 m?3)
% biocydy
Wprowadzanie
enzymow oczyszczajacych
f biocydy

Zat¢zanie

(wytracanie, ultrafiltracja 1 suszenie)
grzyby Aureobasidium pullulans

pululan
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Kompleksy alginiany/Ca?*

MM

liScie :
MM1

lodygi
GG*?

polikwas L-guluronowy

Wystepowanie alg brunatnych (Phaeophyceae)

Laminaria hyperborea (14-24%
L. digitata (15-40%)

Algal species

-.,Lsc'ophyllum nodosu

(20-30%) Laminaria digitata
inaria hyperborea
Ascophyllum nodosum
Macrocystis pyrifera

Macroctis pyrifera
(13-15%)




Biosynteza kwasow alginianowych
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[(1) 0.85mM 62 38 0.51 0.11 0.27 | |
3.4mM 69 31 0.46 0.23 0.08
(2) 0.68mM 43 57 0.4 0.17 0.26
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od 1,0 do 0,6:0.4
Pseudomonas putida 0,6:0,4
0,95:0,05

Azotobacter vineladii

Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas phaseolicola




Najwazniejsze polisacharydy o znaczeniu technicznym

POLISACHARYDY

1. Roslinne
(celuloza, skrobia, pektyny, alginian, karageniany)
2. Zwierzgce
(kwas hialurynowy, heparyna, chityna)
3. Grzybowe
(pululan, skleroglukany)
4. Bakteryjne
(dekstran, kurdlan, lewan)

Roéznorodnos¢ budowy chemicznej

- stopien hydratacji (dekstran, skrobia, celuloza)
- charakter chemiczny (-OH, -COO-, -SO;~, -NH;")
- homo- 1 kopolimery

- rOoznice strukturalne



Poziomy struktury polisacharydow

Wiasciwosci wigkszosci polisacharydow zwiazane sa z 3 poziomami ich struktury:
- czasteczkowej

- nadczasteczkowej

- morfologiczne]

SKROBIA (poliglukoza)
Struktury czasteczkowe Amyloza Amylopektyna
(krystaliczna) (amorficzna)
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Struktury nadczgsteczkowe - oddzialywanie mi¢dzyczasteczkowe

regularna

@z

\

nieregularna
\
o
o
o
o
o
o
podwdjna grupa struktura dwie struktura

heliksa heliks egg-box wstegi mieszana




Tworzenie si¢ heliks na przykladzie amylozy

Lancuchy polisacharydow moga oddziatywac z innymi czasteczkami (np. amyloza oddzialywujaca

z hydrofobowymi fragmentami innych czasteczek co prowadzi do tworzenia zwojow helisalnych).

Takie zwijanie powoduje/stymuluje obecnosé
nastepujacych zwigzkow:

- alkoholi,

- lipidow,

- inne zwiazkdéw o dhugich tancuchach hydrofobowych.

Liczba jednostek monomerycznych w zwoju heliksu

zalezy od wielkosci czasteczki zamknigte] w jej wnetrzu.

Dodatkowo heliks stabilizuje si¢ przez oddziatywanie z
innymi heliksem (np. krystalograficzne typy skrobi A 1 B)
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Krystalograficzna struktura skrobi A1 B



Struktura morfologiczna

skrobia ziemniaczana  skrobia pszeniczna skrobia ryzowa

T>95°C (10 min)
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Kompleksowanie polisacharydow/tworzenie hydrokoloidow

Polisacharydy mogg kompleksowac (tworzy¢ trwale hydrokoloidy) z najrézniejszymi zwiazkami.

Zdolnosc ta zalezy od: Uklad bialko/polisacharyd
- stgzenia polisacharydu S
- warunkow reakcji (temperatura, pH, czas itd.) (B\

- obecnosci substancji trzecich

karagenian
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Roztwor]

Procesy zelowania polisacharydow

chlodzenie

ogrzewanie

iota-karagenian

Kationy metali

(Na*, K*, Caz+)0
chlodzenie
S~
~ :
ogrzewanie
1200
—woda
1000 —3.67% HEPES
—0.9% NaCl
800 T
y
S, 1=0.15 M Na'
S 600 T
He| g R
& I=0.05 M Na
a 400
0 T T \ t
0 20 40 60 80
Temperatura [°C]




Materialy pomocnicze......

Z.E. Sikorski — Chemia zywnosci, WNT, Warszawa 2002
Rozdz. 5-6. Sacharydy w zywnosci

Wiasciwosci funkcjonalne sacharydow (str. 116-186)

za tydzien..........

Wyklad 4

Lipidy — nomenklatura najwazniejszych kwasow thuszczowych,
budowa a wlasciwosci chemiczne,

podziat - acetyloglicerole, woski 1 fosfolipidy,



