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CHEMISCHE METHODEN
ZUR BESTIMMUNG
DES GELATINISATIONSGRADES
DER STARKE

ADOLF HOLLIGER



Allgemeines

Die Starke ist neben der Zellulose das wichtigste Assimilations-
produkt der Pflanzen. Wahrend der intensiven Assimilationstatigkeit
wird ein Vorrat von Starke gebildet und in folgenden Reservebe-
haltern abgelagert:

a) Knollen und Wurzeln: Kartoffeln, Cassavastrauch etc.

b) Friichte und Samen: Getreide, Mais, Bohnen, Erbsen, Linsen
etc.

c) Stamm: Sagopalme

Im Pflanzenbereich besitzt sie die typische Funktion eines Reserve-
stoffes und spielt insbesondere bei der Ernahrung der Jungpflanze
eine ausschlaggebende Rolle.

Die Starke ist ein feines weilles oder gelblich-weil3es Pulver, das aus
einfachen oder zusammengesetzten, verschieden geformten Kornern
besteht. Diese Starkekorner sind meist schon mit geringen Vergro-
Berungen im Mikroskop leicht zu erkennen.

Die kleinsten Kérner sind 0,001 bis 0,002 mm gro83, die grof3ten
erreichen einen Durchmesser von nahezu 0,2 mm.

Wie die Rontgenuntersuchung gezeigt hat, besitzen die Starke-
korner eine kristalline Struktur; sie bilden doppelbrechende Sphéaro-
kristalle mitradial gestellten feinen Kristallnadeln. Im kalten Wasser,
Alkohol und Ather ist Stiarke nahezu unloslich und muB3 deshalb im
Bedarfsfall in der Pflanze durch Enzyme (Amylase, Phosphorylase)
in den leicht transportierbaren Traubenzucker umgewandeltwerden.

Die Starke ist keine chemisch einheitliche Verbindung. Sie besteht
in erster Linie aus den beiden Hauptbestandteilen

1. Amylose

2. Amylopektin
Grundbaustein der Starke ist die Glucose (Traubenzucker).

Die Amylose macht 15 bis 259, der meisten nativen Starken aus
und besteht aus zahlreichen (250 bis 300) Glucoseresten, die (1 +4) «-
glucosidisch verkniipft sind. Die resultierende geradlinige Glucose-
kette liegt in Schraubenform aufgewickelt vor.

Amylopektin ist dagegen buschartig verzweigt. Hier sind die Glu-
coseeinheiten o-(1-+4) und «-(1-6)glucosidisch verbunden.

Sowohl bei der Amylose wie beim Amylopektin befinden sich
Phosphatgruppen in geringer Zahl eingebaut, die den fermentativen
oder enzymatischen Abbau ernstlich beeintriachtigen kénnen und
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zur Eliminierung spezielle Enzyme erfordern. Durch die thermische
Behandlung wisseriger Starkesuspensionen bei 70 °C und héher ver-
kleistert oder gelatinisiert die Starke. Bei diesem thermischen Auf-
schluBprozeB handelt es sich um eine Hydratation (irreversible
Quellung) und keine Hydrolyse, denn Dextrine, wie die h6hermole-
kularen wasserloslichen Abbauprodukte genannt werden, entstehen
kaum. Dagegen erhalten wir die sogenannten Starkekleister. Die
gelatindse Beschaffenheit dieser zum Teil hochviskosen, aus gequol-
lenen und geplatzten Starkekornern bestehenden Massen rithrt vom
aufgequollenen Amylopektin her. Die Amylose (der Inhalt der
Starkekorner) geht kolloidal in Losung.

Rein mengenmalBig ist Starke das wichtigste Nahrungsmittel des
Menschen. Man schatzt den taglichen Kohlenhydratbedarf der Er-
wachsenen auf etwa 500 g, wovon das meiste in Form von Starke
(Brot, Backwaren, Teigwaren, Breien usw.) eingenommen und von
den Verdauungsfermenten (und der Salzsaure des Magens) sukzes-
sive zu Traubenzucker abgebaut wird.

Besonders wichtig fiir die menschliche Ernahrung ist das Faktum,
daB der enzymatische Angriff auf Starkekleister ungleich rascher er-
folgt als auf rohe und native Stiarke. Die Starke mul3 deshalb, um
dem Menschen (besonders im Kindesalter) zutrédglich zu sein, zuerst
gelatinisiert, das hei3t gekocht, gedampft, heill extrudiert, gefrittet,
gebacken usw., werden. Sehr mannigfaltig ist bereitsder Maschinen-
park der Lebensmittelindustrie fiir diese Aufgabe.

Wie 1aBt sich nun die Wirkung dieser Maschinen iiberwachen,
oder anders ausgedriickt, was fiir Methoden stehen uns zur Uber-
prifung des Aufschluflgrades gekochter Starke zur Verfiigung?

Als hauptsachlichste Methoden wiéren hier zu nennen:

1. Direkte Messung des Gelatinisationsgrades der Starkekérner au
chemischem oder physikalischem Wege.

2. Viskositiats- und Konsistenzmessungen und Bestimmung des
Quellgrades.

3. Loslichkeitstests.

Uns interessieren in erster Linie die unter Punkt 1 erwédhnten
Methoden.

Zur Bestimmung des Gelatinisationsgrades an physikalischen Me-
thoden haben wir die mikroskopische und die refraktrometrische. In
neuester Zeit wurde auch die Dielektrizititskonstante zur Beurtei-
lung des Verkleisterungsverhaltens von Starken vorgeschlagen.
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Bis jetzt haben sich jedoch die zuletzt aufgefithrten zwei Methoden
kaum durchgesetzt, und die Hauptmethode fiir die Bestimmung
bzw. Abschatzung des Gelatinisationsgrades ist nach wie vor die
mikroskopische.

Diese Methode ist schnell durchfithrbar, besitzt aber einige ent-
scheidende Nachteile, und zwar:

1. Sie erfaB3t nur den Beginn des Verkleisterungsbereiches (Verlust
der Doppelbrechung am Anfang der Quellungsperiode der Starke-
korner).

2. Es kann nur mit geringer Substanzmenge gearbeitet werden.

3. Es handelt sich um eine sogenannte Schitzungs-, bestenfalls
Auszahlmethode.

Der Bedarf an zuverlassigen Methoden zur Beurteilung der Ver-
kleisterungsverhaltnisse war demnach nach wie vor aktuell.

Die Basis der neuen analytischen Methode bildet der enzymatische
Angriff auf Starkemolekiile. Bereits ist erwahnt worden, dal3 dieser
auf verkleisterte Stiarke ungleich starker erfolgt als auf native. In
mithsamer Kleinarbeit konnte durch unsere Eigenversuche eindeutig
bestatigt werden, dall der enzymatische Abbau direkt proportional
dem Verkleisterungsgrad verlauft. Von den verwendeten Enzym-
praparaten ergaben nur gereinigte p-Amylasen (frei von a-Amyla-
sen) eindeutige und reproduzierbare Ergebnisse.

Bekanntlich erfolgt der Angriff mit {-Amylase sowohl beim
Amylopektin wie bei der Amylose an den nichtreduzierenden Enden
der Ketten, wobei jeweils zwei Glucosereste als Maltose abgespalten
werden. Da $-Amylase Verzweigungen nicht iiberspringen kann wie
die a-Amylase, resultiert als Endprodukt neben der bereits erwahn-
ten Maltose ein hochviskoses Dextrin. Als Maf fiir den Abbau von 8-
Amylasen dient die Menge an reduzierendem Zucker (ausgedriickt
als mg Maltose pro Gramm Einwaage), bestimmt nach « Cereal Lab.
Methods 7th Ed. ».

Der enzymatische Abbau der thermisch aufgeschlossenen Stirke-
praparate erfolgt in gepufferter schwach saurer wiasseriger Suspen-
sion (pH 4,6—4,8) in einem Erlenmeyerkolben bei 30 °C.

Kurz zusammengefaBt lautet das Prozedere der neuen enzyma-
tischen Methode wie folgt:

— Zerkleinern des warmebehandelten Musters
— Durchmischung des eingewogenen Musters mit geglithtem See-
sand und Natriumazetatpuffer
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— Beimischung der Enzymlsung

— Inkubation in einem thermostatisierten Wasserbad

— Beigeben von Schwefelsiaure und Wolframatlosung zum Abtoten
der Enzyme

— Filtration durch WeiB3bandfilter

— Titrimetrische Bestimmung der reduzierten Zucker

— Das Resultat wird als mg Maltose pro g Einwaage angegeben.

Lusammenhang zwischen thermischem Aufschlufigrad
( Verkleisterungsgrad ) und enzymatischem Abbau

a) Bespiel Tapiokastirke

Die thermische Behandlung der Starkesuspension geschah unter
standardisierten Bedingungen im Kochtopf des Brabender Amylo-
graphen. Dabei ist die gleichmaBig durchgeriihrte 3 9 ige wasserige
Starkesuspension kontinuierlich (1,5°C pro Minute) aufgeheizt
worden. Die Probeentnahme fiir die Analyse erfolgte wihrend des
Aufheizens bei den vorgesehenen Temperaturen. Der enzymatische
Abbau der gezogenen Muster geschah sofort nach dem Erkalten auf
30 °C unter Zugabe von Enzymen und Puffersubstanzen.

Abb. 1 gibt uns die Ergebnisse der Versuche mit Tapiokastarke
wieder. Wie ersichtlich, ist der enzymatische Abbau bis zum Beginn
der Gelatinisation (etwa 50 °C) sehr gering, steigt dann aber plotzlich
an. Anschlieend erfolgt ein weiterer, allerdings verlangsamter An-
stieg.

b ) Beispiel Weizenstirke

Bei diesen Versuchen haben wir den enzymatischen Abbau wih-
rend der Verkleisterungsphase mit Weizenstirke etwas genauer
untersucht. Dabei haben wir den Beginn der Gelatinisation zusatz-
lich mikroskopisch verfolgt und die Ergebnisse der beiden Verfahren
einander in Abb. 2 gegeniibergestellt.

Deutlich ist ersichtlich, dafl in dem Gebiet, wo die Doppelbre-
chung der Starkekorner verlorengeht, die Maltosebildung weitaus
am starksten zunimmt. Das Maximum der Zunahme (Wendepunkt)
liegt dort, wo a 50 9%, Starkekorner die Doppelbrechung bereits ver-
loren haben. Die entsprechende Aufheiztemperatur findet sich viel-
fach in der Literatur als sogenannte Verkleisterungstemperatur.
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mg Maltose
‘pro g Einwaage

400mg

L tgoc

300 Mg —F——— — %PE
T ———165°C

200mg
60°C

- 55°C

th 2h 3h 4h 5h
Einwirkdauer

der Enzyme

Abb. I Enzimatischer Abbau aufgeheizter Stirkesuspensionen (3 %ig aufgeheizt)
Starkeart: Tapiokastirke

Im letzten Abschnitt betrachten wir die durch Warmeeinwirkung
bereits gelatinisierten Starkeprodukte der Praxis. Von besonderem
Interesse sind dabei die bei hoheren Temperaturen extrudierten
Mehl- und Starkemischungen mit und ohne Expansion.

Untersuchung von Extruderprodukten

Abb. 3 gibt uns die Ergebnisse von vier verschiedenen Extruder-
produkten wieder. Diese Produkte sind direkt (ohne Aufheizen im
Kochtopf des Amylographen) enzymatisch abgebaut worden.
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mg Maltose
pro g Einwaage

200 mg
1 Probe 1
150 mg — ——+ Probe 3

Probe 2
/N 4‘/4 Probe 4

100 mg|— =

50 mg

Th 2h 3h 4h b5h
Einwirkdauer

der Enzyme

Abb. 3 Enzymatischer Abbau von suspendierten Extruderprodukten

Dabei handelt es sich um die folgenden Muster:

Probe 1: Bei hohen Temperaturen im Plastikextruder verpreBtes
Durumweizenprodukt.

Probe 2: Bei maBigen Temperaturen im erhitzten Teigwaren-
extruder verpreBtes Durumweizenprodukt.

Probe 3: Bei relativ hohen Temperaturen im geheizten Teigwaren-
extruder verarbeitetes Maisprodukt.

Probe 4: Bei relativ niederen Temperaturen im geheizten Teig-
warenextruder verarbeitetes Maisprodukt.

Wie ersichtlich, spricht die enzymatische Methode deutlich auf die
Hitzeeinwirkung wiahrend des Extrusionsprozesses an.
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Mit dieser Methode steht nun generell dem Verfahrenstechniker
und dem Maschinenbauer ein Hilfsmittel zur Verfiigung, den Vor-
gang in Maschinen, in welchen eine Starkeverkleisterung stattfindet,
in technologischer Hinsicht beurteilen und verandern zu kénnen, wo
die bisherigen Methoden nur unzuliangliche Informationen bringen
konnten.

Adresse des Verfassers:
Adolf Holliger

Dr. chem.

Uzwil / Schweiz
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