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Sammanfattning

Olika typer av starkelse ar mycket viktiga ravaror i livsmedelstillverkning, inte bara som
energirik kolhydrat utan dven som en tillsats for att reglera livsmedels textur och viskosi-
tet. Modifierad stirkelse kan tillverkas med hjélp av en rad olika kemiska, enzymatiska
och fysikaliska metoder. Denna studie syftar till att ge en 6versikt 6ver de kemiska modifi-
eringar som anvénds for livsmedelstillverkning idag. Studien ger dven en kortare inblick
over vanliga enzymatiska och fysikaliska modifieringar. Modifikation av stirkelse utfors
vanligtvis for att fordndra stirkelses gelatinasitionstemperatur och viskositet eller for att
Oka dess resistens gentemot skjuvning, 1lagt pH, hog temperatur och retrogradering.

Kemisk modifiering sker antingen via substitution av fria hydroxigrupper i glukosenhe-
terna eller via nedbrytning av stirkelsekedjan. De mest forekommande kemiska modifie-
ringarna som anvénds for livsmedelstillverkning 4r idag en kombination av korsldnkningar
med multifunktionella substituenter och stabiliserande modifikationer som acetylering eller
hydroxypropylering. En annan vanlig modifiering ar lipofil substitution av stiarkelse vilket
producerar amifil stirkelse som kan anvindas som emulgeringsmedel.

De kemiska modifikationer som idag dr godkénda for anvindning i livsmedel togs fram
under mitten av 1900-talet och idag sker i princip ingen utveckling av nya kemiska modifi-
eringar avsedda for livsmedel. Detta beror dels av de hoga kostnader som forknippas med
godkinnandet av en ny livsmedelstillsats men dven av ett storre fokus pa utvecklandet av
nya enzymatiska och fysikaliska modifikationer.



Abstract

Different types of starches are very important in food applications, not only as an energy
rich carbonhydrate but also as a food additive used to regulate a foodstuffs texture and
viscosity. Modified starches can be manufactured by different types of chemical, enzymat-
ic and physical modifications. This thesis aims to give an overview of the chemical mod-
ifications that are used for food applications today. The thesis also gives a short overview
of common enzymatic and physical modifications. Modifications of starch are usually per-
formed to alter gelling temperature and viscosity of starches or to increase its resistance to
shear, low pH, high temperature and retrograding.

Chemical modification is performed either by substitution of free hydroxyl-groups in the
glucose units or by degradation of the starch chain. The most common chemical substitu-
tions that is used for food applications today is a combination of cross-links with multi
functional substituents and stabilizing modifications such as acetylating or hydroxypropy-
lation. Another common modification of starch is lipophilic substitution which produces an
amphiphilic starch that can be used as an emulsifier.

The chemical modifications which are approved for use in food applications today
where developed during the middle of the 20™ century and today there is virtually no de-
velopment of new chemical modifications intended for use in food production. This is part-
ly due to the high costs associated with the approval of new food additives but also a
greater focus on the development of new enzymatic and physical modifications.
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1 Syfte

Syftet med denna rapport ar att ge en 6versikt 6ver de vanligaste modifikationer av
stirkelse som anviands inom livsmedelsproduktion idag. Fokus har legat pa kemis-

ka modifikationer men &ven enzymatiska och fysikaliska modifikationer tas upp.

2 Material och metoder

Materialet som ligger till grund for denna litteraturstudie 4r insamlat via databaser
tillgéingliga via SLU-biblioteket. I huvudsak har databasen ISI Web of Knowledge
anvénts 1 forsta hand. Férutom artiklar har &ven facklitteratur inom dmnet anvénts.

De avgrinsningar som gjorts ér foljande:

e Endast livsmedelsgodkidnda modifikationer har tagits med i litteraturstudien.
Modifikationer for till exempel pappersindustri och likemedelstillverkning har

inte undersokts.

e Litteraturstudien fokuserar pd kemiska modifikationer och ger bara en kort

oversikt om fysikaliska och enzymatiska modifikationer.

o Litteraturstudien fokuserar enbart p4 modifikationer som uppkommit efter skord
av grodan och tar inte upp modifikationer som uppkommit genom odlingsfor-
héllanden, avel eller genetisk modifiering.

e Eftersom ménga kemiska modifieringar som anvinds till livsmedel utvecklats
under mitten av 1900-talet har inget urval gjort baserat pa de undersokta artik-

larnas alder.

3 Introduktion

Stirkelse ar kolhydrater uppbyggda av a-D-glukos och bestar i huvudsak av de tva
huvudkomponenterna amylos och amylopektin. Amylos bestar av ogrenade kedjor
av a-D-glukos bundet i 1—4 bindningar medan amylopektin i huvudsak &r upp-
byggt av 1 —4 bindningar men dven 1—6 bindningar som bildar férgreningspunk-
ter pa i genomsnitt var 20-25 glukosmolekyl . (Bertoft 2004a, Hizukuri 1986). En
schematisk bild 6ver amylos och amylopektins uppbyggnad presenteras i Figur 1.
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Figur 1. Amylos och amylopektins uppbyggnad.

Stérkelse dr en av de viktigaste komponenterna i livsmedel. Forst och framst bi-
drar stirkelsen i fodan med energi och ménga stapelfédor som finns i virlden ar
stirkelserika produkter som ris, majs och vete. Stirkelse paverkar dven ett livsme-
dels egenskaper, fraimst dess textur och viskositet, och déarfor anvénds stirkelse i
sma méngder som en tillsats i en l&ng rad olika livsmedel for att paverka dessa
egenskaper. Stirkelse anvéinds frimst inom livsmedelsindustrin som fortjock-
ningsmedel, gelatiniseringsmedel, bulkmedel och vattenhallande medel (Singh et
al 2007).

Starkelse produceras av grona véxter vilka anvidnder stirkelsen som ett energi-
lager och lagrar in stérkelsen i stirkelsegranuler. Stérkelse produceras av manga
olika slags véxter och de viktigaste inom livsmedelsproduktion dr majs, vete, pota-
tis, ris och kassava(Taggart 2004). Starkelsens egenskaper paverkas av vilken véxt
som producerat den och stérkelse frén olika véxtarter har olika anvindningsomra-
den.

Starkegranulernas struktur dr dnnu inte helt utredd men den idag rddande teo-
ringér i korthet ut pa att stiarkelsegranulen &r ordnad i véxelvis amorfa och kristal-
lina regioner. I de amorfa regionerna &r stirkelsen starkt oordnad stirkelsen kan
inte bilda en kristallstruktur. I de kristallina regionerna ar stirkelsekedjorna starkt
ordnade och kan bilda en kristallin struktur. Halten amylos och amylopektins for-
greningspunkter dr hogre i de amorfa @n i de kristallina regionerna. (Coultate
2009) Andra modeller for stirkelsegranulen uppbyggnad har lagts fram av till ex-
empel Bertoft (2004b).

Det som mojliggor att stirkelse interagerar med varandra och bildar ordnade

kristallstrukturer &r att starkelsekedjorna kan binda till varandra via vétebindning-



ar. Vitebindningarna &r sa starka att starkelsegranulerna &r oldsliga i kallt vatten.
Om blandningen hettas upp till en temperatur pa ca 55-70 °C kan vétebindningar-
na inte langre halla ihop stirkelsekedjorna vilka da kan binda till vatten. Granuler-
na tar upp vatten, borjar svélla och amylos borjar ldcka ut ur granulerna. Resultatet
blir att blandningens viskositet 6kar och stérkelsegranulernas kristallina struktur
upploses, stirkelsen gelatiniseras. Om 16sningen halls varm och dessutom omrores
sjunker viskositeten snart igen eftersom granulerna kollapsar och forstors av den
fysiska omrorningen. Denna effekt kallas for skjuvning. Om stérkelseblandningen
far kallna borjar stirkelsemolekylerna &terigen binda till varandra via vétebind-
ningar. Fenomenet, som kallas retrogradering, leder till att stiarkelsen borjar avge
det vatten som bundits till stirkelsen. Om en stor andel av den gelatiniserade stér-
kelsen retrograderar kallas effekten synerges vilket utmarker sig i 16sningar med
lag andel starkelse genom att viskositeten sjunker. Losningar med hog andel stér-
kelse blir gummiartade och slédpper ifran sig vatten vid synerges (Coultate 2009).

Trots att stirkelse har stor anvdndbarhet inom flera livsmedelsapplikationer har
den dven en del begriansningar som gor den oldmplig att anvénda till vissa typer av
livsmedel. Stirkelse &r framforallt kénsligt gentemot skjuvning, virmenedbryt-
ning, lagt pH och retrogradering. Dessa fenomen gor att stirkelsen forlorar manga
av sina onskvérda egenskaper(Singh et a/ 2007). For att 16sa dessa problem hos
stirkelse har det utvecklats en rad olika metoder for att modifiera stirkelsemoleky-
len och péverka dess egenskaper. Beroende pa vilka krav som stills kan olika
slags modifieringar utforas for att skraddarsy en stirkelsemolekyl med de egen-
skaper som Onskas. Forutom fordndringar som sker via odlingsbetingelser, véxt-
forddling och genetisk modifikation kan stirkelsen modifieras efter skord. Dessa
modifikationer kan delas in i kemiska, fysikaliska och enzymatiska modifikationer
(Taggart 2004).

Modifiering av stdrkelse har utforts i 6ver 100 ar och merparten av de kemiskt
modifierade stirkelserna som anvénds idag utvecklades mellan 1940 och 1965
(BeMiller 2009).

Idag regleras anvdndningen av modifierad stirkelse inom EU av EU-direktiv
1333/2008 EC och de modifikationer som far anvdndas inom EU presenteras i Ta-
bell 1. Fysikaliskt och enzymatisk modifierad stirkelse riknas som ingredienser
och far mérkas som ’stirkelse” i innehallsforeteckningar medan kemiskt modifie-
rad stirkelse maste mérkas som “modifierad stirkelse” eller med sitt E-nummer.
Vilket botaniskt ursprung som en modifierad stirkelse har behover inte anges sé-

tillvida den inte innehéller gluten.



Pé grund av att konsumenter gérna vill se sa oprocesserade livsmedel som mgj-
ligt har det funnits ett intresse hos livsmedelsindustrin att utveckla nya typer av
fysikaliskt- eller enzymatiskt modifierade stirkelser som kan ersétta de kemiska
modifikationerna. Ménga kemiska modifikationer har dock inte kunnat ersittas
utan anvénds fortfarande (Taggart 2004).

Tabell 1. Modifierade stdrkelser godkénda for livsmedel (Taggart 2004, Livsmedelsverket 2011 )

Starkelse E-nummer Klassning Mairkning
Fysikaliskt modifierad stéirkelse Ingrediens Stérkelse
Enzymatiskt modifierad stéirkelse - -i- -

Dextrin - -i- Dextrin eller
modifierad
stiarkelse

Syrabehandlad stérkelse - -- Modifierad
starkelse

Alkalibehandlad stiarkelse - -- -

Blekt starkelse - Tillsats -i-
Oxiderad stérkelse E 1404 - --
Monostarkelsefosfat E 1410 -i- -i-
Distérkelsefosfat E 1412 -i- -i-
Fosfaterat distarkelsefosfat E 1413 -- -
Acetylerad distarkelsefosfat E 1414 -i- -i-
Stérkelseacetat E 1420 -- -
Acetylerad distirkelseadipat E 1422 - -i-
Hydroxipropylstéarkelse E 1440 -i- -
Hydroxipropyldistérkelsefosfat E 1442 -- -
Natriumoktenylsuccinatstarkelse E 1450 -i- -i-
Acetylerad oxiderad stirkelse E 1451 - --

Stiarkelsealuminiumoktenylsuccinat  E 1452 -i- -i-

4 Kemiska modifikationer

4.1 Modifikationsgrad

Det existerar idag en rad olika kemiska modifieringar som kan péverka en stérkel-
ses egenskaper pa olika sitt. Kemiska modifikationer utfors antingen genom ke-
misk substitution av fria hydroxylgrupper i stirkelsekedjan eller genom stirkelse-
kedjan bryts ned till mindre fragment, sk konvertering (Taggart 2004). Vid kemisk
substitution méts modifikationsgraden i ”Degree of substitution” (DS) eller molar

substitution (MS). DS é&r ett matt pA medelantalet substituerade hydroxylgrupper
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per glukosenhet i en stirkelsekedja. Varje glukosring i en stirkelsekedja dr upp-
byggd av sex kolatomer varav tre av dessa, (C-2, C-3 och C-6) binder till en hyd-
roxylgrupp. Eftersom varje glukosenhet har maximalt tre fria hydroxylgrupper
tillgéngliga for substitution kan DS maximalt vara 3. DS kan berdknas utifrdn
viktprocenten av en substituent i modifierad stirkelse via ekvationen som presen-
teras i Figur 2(Billmers & Tessler 1996).

Vid tillverkning av vissa typer av subsituerad stirkelse kan reagenset dven binda
till varandra och bilda ldngre polymerer. Dessa polymerer kan ocksé binda till
stirkelsemolekylen och antalet monomeriska subsituenter kan pé sa sitt vara fler
en tre per glukosenhet. Modifikationsgraden mits da istdllet i MS vilket &r ett matt
pa antalet mol substituent per mol glukosenhet i den modifierade stirkelsen (Singh
et al 2007).

Vid konvertering av stirkelse méts modifikationsgraden istillet i dextrosekvi-
valenter(DE). DE é&r ett matt pa hur ménga reducerande dndar som finns i kolhyd-
raten. Glukos &r en monosackarid dér varje glukosmolekyl har en reducerande
dnde. Glukos har en DE pa 100 medan en omodifierad amylopektinmolekyl har ett
DE nira noll eftersom det bara finns en reducerande dnde pa en molekyl med tu-
sentals sammanlénkade glukosenheter. Maltos, vilket dr en disackarid med en re-
ducerande dnde har ett DE pa 50 (Coultate 2009).

_ 16217
100M —(M-1)7)

W= substituentens andel av stirkelsens totala vikt (96)
M= substiluentens molekylvikt
Kiilla: Billmers & Tessler 1996

Figur 2. Berakning av modifikationsgrad (DS)

4.2 Acetylering

Starkelseacetat (E 1420) har anvénts kommersiellt sedan slutet av 1940-talet (Be-
Miller 2009) och ar idag en av de vanligaste kemiska modifikationerna av stérkel-
se som anvédnds inom livsmedelsindustrin. Acetylering utfors vanligtvis pé granu-
lar stirkelse och vid acetylering substitueras hydroxylgrupper pa stirkelsekedjan
ofta med hjilp av dttiksyraanhydrid, men dven andra reagenser kan anvindas. Ace-
tylering forsvagar interaktionen mellan stirkelsekedjor genom att acetylgrupperna
utgor steriska hinder vilka forsvarar for stiarkelsekedjorna att rada upp sig och bil-
da vitebindningar. (Taggart 2004). Den minskade interaktionen mellan stirkelse-
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kedjorna innebér att granulstrukturen forsvagas och acetylerad starkelse gelatinise-
ras dérfor vid en ldgre temperatur én stirkelse (Singh et a/ 2007). Andra egenska-
per som péverkas av acetylering &r svillning och 16slighet i vatten vilka bada okar
vid en lag modifikationsgrad (Singh et a/ 2007, Sodhi & Singh 2005). Acetylering
h&mmar dven retrograderingen av stérkelse vilket forbéttrar dess stabilitet vid ned-
kylning och frysning. Det &r frimst denna resistans gentemot retrogradering som
g0Or att acetylerad stdrkelse anvinds i1 en lang rad av livsmedel som till exempel,
bakverk, frysta livsmedel, pajer, séser, konserver, salladsdressing, snacks och
barnmat (Sodhi & Singh 2005).

Nar stirkelse acetyleras binds acetylgrupperna via esterbindningar till stiarkel-
sen. Inom livsmedelsindustrin anvénds oftast ldgmodifierad acetylerad stirkelse
med ett DS under 0,2 (Taggart 2004, Billmers & Tessler 1996). Stirkelse med re-
lativt hdog modifikationsgrad anvinds till livsmedel med 14g vattenaktivitet pa
grund av den ldgre gelatiniseringstemperaturen (Taggart 2004). Hogmodifierad
acetylerad stirkelse ar inte godkint for att anvédndas i livsmedel men har andra
tekniska applikationer.

Vid tillverkning av lagmodifierad acetylerad stirkelse ar det viktigt att starkel-
segranulerna inte forstors under processen. Tillverkning sker dérfor oftast genom
att stirkelse blandas med vatten och &ttikssyraanhydrid vid rumstemperatur och att
pH regleras med en basisk katalysator till ca 8. (Billmers & Tessler 1996) Som
katalysator anvénds vanligtvis NaOH (Billmers & Tessler 1996) men dven andra
baser som KOH, Ca(OH),, Na,COs, och Na;PO, kan anvindas (Wang & Wang
2002). For en schematisk 6versikt over reaktionen se Figur 3.

Tillverkning av acetylerad stirkelse med hog DS kan ske med pyridin eller
andra organiska 10sningsmedel som DMSO, xylen, DMF eller isopropanol (Sugih
2008). Dessa tillverkningsmetoder anvénds i laborativa forsok men inte i kommer-
siell tillverkning pa grund av hoga kemikaliekostnader och svérigheter att avlagsna
rester av 16sningsmedel fran den fardigmodifierade stirkelsen. Kommersiell till-
verkning av hogmodifierad acetylerad stirkelse utfors istéillet med samma metod
som ldgmodifierad stéirkelse tillverkas, med é&ttikssyraanhydrid och NaOH som
katalysator (Billmers & Tessler 1996).
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Figur 3. Acetylering av starkelse

Substitueringen dr inte homogen och i forsta hand substitueras hydroxylgruppen
pa C-6 f6ljt av C-2 och C-3 vilka inte dr lika reaktiva pa grund av steriska hinder.
C-2 sitter narmare hemiacetalen och dr darfor mer reaktiv 4n hydroxylgruppen i C-
3 position (Miyazaki et al 2006). Acetylering kan dven ske via vinylacetat i vatten-
16sning. Denna reaktion ldmnar acetaldhyd som en restprodukt (Billmers & Tess-
ler 1996).

Acetylerad stirkelses egenskaper paverkas av modifikationsgraden (Sodhi &
Sing 2005, Garg & Jana 2011). Vid en hogre grad av acetylering sjunker antalet
fria hydroxylgrupper som kan bilda vitebindning med varandra eller med vatten.
Sjunker antalet tillrickligt mycket forsdmras flera av de egenskaper som forbéttra-
des vid lag DS. Vid en DS pa 1,65 forsdmrades svillningsformaga, vattenloslighet,
och vattenbindningskapacitet jamfort med stirkelse (Garg & Jana 2011). Vid en
modifikationsgrad pad DS >2 &r stirkelsen inte langre vattenldslig utan maste istél-
let 10sas i organiska 16sningsmedel (Sugih 2008). Hogmodifierad acetylerad stér-
kelse &r inte godként for anvindning i livsmedel men har andra anvdndningsomra-
den an ldgmodifierad stirkelse (Billmers & Tessler 1996). Hogmodifierad acetyle-
rad stirkelses vattenavstotande egenskaper gor det exempelvis till ett intressant
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ramaterial for att utveckla biologiskt nedbrytbara alternativ till plaster (Nattinen et
al 2010).

4.3 Hydroxylpropylering

Hydroxylpropylerad stirkelse utvecklades under 1950-talet men borjade anviandas
kommersiellt forst pa 1970-talet (BeMiller 2009). Hydroxipropylstiarkelse (E
1440) tillverkas genom att stdrkelse reagerar med propylenoxid samt en basisk
katalysator (Miyazaki et al 2006, Singh et al 2007), oftast NaOH. For att bibehalla
starkelsens granulstruktur under tillverkningen tillsétts d4ven NaCl eller Na,SOj till
en koncentration av 5-10 % av stirkelsens torrvikt (Bergthaller 2004).

Hydroxypropylering &r en eterifiering och sker via nukleofil substitution (Se Fi-
gur 4). Reaktionen sker forst och framst vid hydroxylgruppen i C-2 position. Detta
beror troligtvis pd C-2 gruppens nirhet till glukosenhetens hemiacetal vilket dkar
dess reaktivitet. Hos hydroxipropylerad stirkelse dr ca 75% av den substituerade
hydroxipropylen bunden i C-2 position, 11 % i1 C-3 position och 14% i C-6 posi-
tion (Miyazaki et a/ 2006). Vid reaktionen kan flera propylenoxid-enheter reagera
med varandra och bilda en storre substituent och dérfor mits graden av modifika-
tion i molar substitution (MS) (Singh et al 2007). Reaktionen sker till olika hog
grad i olika delar av stirkelsegranulerna och ar ocksé olika f6r amylos och amylo-
pektin (Singh et a/ 2007). Troligtvis sker hydroxylpropyleringen till en hogre grad
i de amorfa delarna av stirkelsegranulen dn vad det gor i de kristallina omradena
eftersom stérkelsen dir &r mer &tkomligt for reagenset. Som tidigare ndmts bestar
de amorfa regionerna till storsta delen av amylos och amylopektinets forgrenings-
pukter (Singh et al 2007). Hydroxipropylering forsvagar interaktionen mellan
stirkelsekedjorna genom att de skrymmande substituenterna utgdr steriska hinder.
Detta minskar antalet vitebindning mellan stirkelsekedjorna och vatten fér léttare
att trdnga in i starkelsegranulen (Miyazaki et al 2006, Singh et al 2007). Hydroxi-
propylerad stirkelse fér en ldgre gelatiniseringstemperatur, hdgre viskositet och
bildar en klarare gel jamfort med stirkelse vid upphettning i vatten. Detta beror
troligtvis pa att stirkelsegranulerna kan ta upp mer vatten och sviller mer innan de
forlorar sin struktur. Den hydroxylpropylerade stirkelsen &r &ven mer resistent
gentemot retrogradering jamfort med stirkelse (Miyazaki et al 2006, Singh et al
2007, Lawal 2009).
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Figur 4. Hydroxipropylering av starkelse

Hydroxylpropylerad stirkelse anvinds inom livsmedelsindustri med samma syf-
te som ladgmodifierad acetylerad stérkelse och tillsitts till livsmedel for att bilda en
klar stirkelsegel som &r resistent gentemot retrogradering i exempelvis frysta
livsmedel.

4.4 Korslankning och fosforylering

Korsliankning &r en samling kemiska modifieringar som anvéinder sig av multi-
funktionella reagenser vilka kan binda till flera olika hydroxylgrupper samtidigt
(Miyazaki et al 2006) via ester- eller eterbindingar (Singh et a/ 2007). Dessa ke-
miska korsldnkningar inom eller mellan stirkelsekedjor utgor starkare bindningar
an de vitebindningar som vanligtvis finns mellan stirkelsekedjor. Vid upphettning
i vatten kan de modifierade stirkelsegranulerna svilla och bilda en gel nir vite-
bindningarna mellan stirkelsekedjorna forsvagas, men de starkare kemiska bind-
ningarna gor att stirkelsegranulerna behéller sin struktur till en hogre utstrickning
och den viskdsa gelen far en 0kad talighet gentemot skjuvning, syrahydrolys och
sonderkokning (Singh et al 2007, Singh et al 2010, Miyazaki et al 2006). Kors-
lankning Okar gelatiniseringstemperaturen for en stirkelsegel och gor gelen mer
opak. Ménga korsldankningar 6kar ocksa stirkelsens kénslighet emot retrograde-
ring, jAmfort med nativ stirkelse, darfor kombineras ofta korsldnkning med acety-
lering eller hydroxipropylering (Singh et al 2007, Taggart 2004). Korsldnkningar
utférda med fosfatbaserade reagenser har daremot visat sig forbéttra stirkelsens
resistens gentemot retrogradering (Chung et al 2004).

Korsldankning har visat sig oka stdrkelsens resistens gentemot enzymatisk ned-
brytning och oka dess innehéll av resistent starkelse (Wepner et a/ 1999, Han &
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BeMiiller 2007). Detta kan innebédra hélsofordelar da en 6kad andel resistent stér-
kelse har visat sig sénka ett livsmedels glykemiska index (Han & BeMiller 2007).

Korslénkad stirkelse kan tillverkas med hjilp av flera olika reagenser (Singh et
al 2007). Vanliga reagenser vid korslankning dr natriumtrimetafosfat, mononatri-
umfosfat, epiklorhydrin, fosforoxitriklorid, eller en blanding av adipinsyra, attik-
syraanhydrid och en blandning av vinylklorid och succinylsyraanhydrid (Singh et
al 2007, Miyazaki et al 2006) och citrat (Wepner et al 1999) (Figur 5).

Fosforoxitriklorid o
“ St 0-St
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St-OH + /Ii'\ —_— PT OMa +MaCl
0-5t
Gl g C Kiilla: Singh et al 2007
Natriumtrimetafosfat
) 0-5t
St-OH + NazP30, NaOH O—PTONa
O-St
Kiilla: Singh et al 2007
Natriumtripolyfosfat
: 0-St
Alkali
St-OH + NasP3Opp o O=P\TON3
O-St
Killa: Lim & Seib 1993
Citronsyra
Q % OH
OH o
8]
St-OH + & 120C24h _. o
EEE—— :
HO 31-0
HO OH HO 0-5t
Kiilla: Tharanathan 2005
Epiklorhydrin 5t-0
o cl ;
St-OH + I>\/ —Allali__, HO
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Kiilla: Singh et al 2007

S5t=S5tirkelse

Figur 5. Reagenser vid korslankning

De korsldnkningar som &r godkdnda att anvdnda till livsmedel inom EU &r
distarkelsefosfat (E 1412) och fosfaterad distirkelsefosfat (E 1413). Utdver dessa
finns dven andra korslédnkade stirkelser som &dven modifierats ytterligare och som
tas upp 1 avsnitt 2.5.

Valet av reagens paverkar den modifierade stirkelsens egenskaper. Andra fakto-
rer som péaverkar de modifierade stirkelsernas egenskaper ar stiarkelsens ursprung,
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modifikationsgrad och reaktionsférhallanden som pH, tid och temperatur. Gemen-
samt for de olika modifikationerna &r att vid 6kad modifikationsgrad dkar granu-
lernas resistens emot svillning och nedbrytning medan deras 16slighet i vatten
minskar (Singh et al 2007). Vid anvindning fosfatbaserade reagenser eller epik-
lorhydrin péverkar reaktionsforhallandena andelen mono- och di- esterbindingar.

Korsliankning sker inte homogent i starkelsegranulerna (Singh et a/ 2007, Jane
et al 1992). Reaktiva substituenter som PO; hinner inte tringa in inuti stiarkelse-
granulen och modifieringen dominerar dérfor vid stirkelsegranulernas yta. Vid
hég modifieringsgrad med POj; bildas en stark yta av korsbunden stirkelse runt
stirkelsegranulerna som forhindrar att granulerna sviller for mycket och forlorar
sin struktur. P4 grund av denna effekt har POs-behandlad stirkelse 6kad viskositet
jamfort med stirkelse behandlad med natriumtrimetafosfat eller epiklorhydrin.
(Singh et al 2007). Adipinsyra och epiklorhydrin reagerar i storre utstrackning
med amylopektin &n med amylos (Jane et a/ 1992). Till livsmedelsapplikationer
anvinds vanligtvis fosfat-baserade eller adipinanhydrider (Taggart 2004). Epiklor-
hydrin &r svérlosligt i vatten och bryts delvis ned till glycerol under modifieringen
och anvénds darfor i en lagre utstrackning (Shiftan et a/ 2000).

Vid fosforylering av stirkelse kan man forutom korsldnkad distérkelsefosfat
dven tillverka monostirkelsefosfat. Monostirkelsefosfat (E1410) bildar inga kors-
lankningar utan fosfatgrupperna utgor istéllet steriska hinder for att stirkelseked-
jorna skall kunna interagera med varandra (Tharanathan 2005). Monostérkelsefos-
fat bildar en klarare gel med hogre viskositet dn stirkelse och de steriska hinder
som fosfatgrupperna utgor okar dven stirkelsens resistans gentemot retrogradering
(Cornell 2004). Monostérkelsefosfat tillverkas genom att behandla torr stirkelse
med NaH,PO, eller Na,HPO, i hog temperatur och ladgt pH (Passauer, Liebner &
Fischer 2009) (Figur 6) och modifieringen sker ofta till en hogre modifikations-
grad én distirkelsefosfat (Tharanathan 2005).

Fosforylering

o)
HO—_ Il
/ T0ONa
OH o

_____ 0, NayHPO,/NaH,PO, &
" g

HO
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HO
O Onee_

Kiilla: Passauer et al 2010

Figur 6. Tillverkning av monostarkelsefosfat.

17



Korsldankning har stora effekter pa stirkelsens egenskaper och redan vid en sa
lag modifikationsgrad som en korsldnkning pé var 10 000:e glukosenhet péverkas
stirkelsen mérkbart (Tharanathan 2005). Vid livsmedelstillverkning anvénds ofta
korslénkad stidrkelse med en korslankning per 100-3000 glukosenheter vilket mot-
svaras ett DS pé 0,0003-0,01 (Taggart 2004).

Det finns uppgifter om att stirkelse behandlats med fosforoxitriklorid i laborativ
miljo sé tidigt som pé 1910- talet men korsldnkad stérkelse borjade inte anvindas
inom livsmedelsindustrin forrdn pa 1940-talet da flera modifieringar patenterades
(BeMiller 2009). Idag ar korslédnkad stirkelse den vanligaste kemiska modifiering-
en som anvéinds inom livsmedelstillverkning (Taggart 2004). Korsldankning an-
vénds for att forhindra att stirkelsen bryts ned och att viskositeten sjunker pa
grund av skjuvning, lagt pH eller sonderkokning under tillverkning eller lagring
(Taggart 2004, Singh et al 2007).

4.5 Dubbelmodifiering

Dubbelmodifiering ar stirkelse som modifierats med flera olika kemiska modifie-
ringar for att kombinera deras 6nskvérda egenskaper. Dubbelmodifierade stirkel-
ser har en stor betydelse for dagens livsmedelsindustri och de anvinds ibland an-
nat till salladsdressingar, konserver, frysta livsmedel och puddingar (Singh et a/
2007).

De allra vanligaste dubbelmodifieringarna tillverkas genom att starkelsen kors-
lankas for att 0ka resistensen gentemot skjuvning, syrahydrolys och sénderkok-
ning. Stdrkelsen modifieras dven med en stabiliserande modifikation som acetyle-
ring eller hydroxiporylering for att 6ka dess resistens gentemot retrogradering.
Tillatna dubbelmodifieringar inom EU éar acetylerad distirkelsefosfat (E 1414),
hydroxipropyldistirkelsefosfat (E 1442), acetylerad distirkelseadipat (E 1422)
samt acetylerad oxiderad stéirkelse (E 1451).

Dubbelmodifierad stirkelse som korsldnkats och stabiliserats har en hogre het-
viskositet och bildar en stabilare gel jaimfort med stirkelse (Singh et a/ 2007).
Dubbelmodifierad starkelse som korsldnkats med fosfatbaserade reagenser har en
véldigt god resistens gentemot retrogradering eftersom korsldnkningen och stabili-
seringen har en synergistisk effekt pé stirkelsen resistens mot retrogradering. (Wu
& Seib 1990)

Forutom de faktorer som paverkar de vilken effekt de enskilda modifieringarna
har, t.ex. pH, modifieringsgrad och reaktionstemperatur s& &r ocksa i vilket ord-

ning modifikationerna utfoérs en viktig faktor. Vid hydroxylpropylering och kors-
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lankning Okar antalet korsldnkningar om stirkelsen forst hydroxypropyleras. Om
stirkelsen istéllet korsldnkas forst sjunker graden av hydroxypropylering jamfort
med hydroxypropylering av omodifierad stirkelse. Korsldnkad och hydroxipropy-
lerad stdrkelse har dven visat sig ha lagre gelanisationstemperatur och viskositet
jamfort med hydroxipropylerad och korslénkad stérkelse (Singh et a/ 2007).

Den vanligaste dubbelmodifieringen inom livsmedelsindustri dr idag hydroxy-
propylerad stirkelse som korslankats. Det ar oklart i vilken ordning som hydroxi-
propylering och korslédnkning skall utforas for optimala lagringsstabilitet. Singh et
al (2007) hdvdar att hydroxipropylering forst ger bast lagringsstabilitet medan
Wang and Wang 2000 hivdar motsatsen. Aven acetylering och korslinkning an-
vénds men acetylering ger inte lika lagringsstabil stirkelse som hydroxypropyle-
ring (Reddy & Seib 2000).

4.6 Lipofil substitution

Oktenylsuccinatanhydrid (OSA) &r anhydriden till en dikarboxylsyra med en atta
kol lang hydrofob kolkedja, den anvénds for att tillverka modifierade stérkelser
med bade hydrofoba och hydrofila egenskaper (Taggart 2004). Tillverkning av
OSA-stirkelse patenterades 1953 (Bao et a/ 2003) och sker via kemisk substitu-
tion (Billmers & Tessler 1996). Reaktionen utfors vanligtvis genom att hela stér-
kelsegranuler blandas med vatten och oktenylsuccinatanhydrid (Bai & Shi 2011).
En tillsats av NaOH hdjer pH vilket tilldter oktenylsuccinatanhydriden att bilda
esterbindningar med de hydroxigrupper som finns i stirkelsen (Figur 7). (Billmers
& Tessler 1996).

Lipofil substitution med oktenylsuccinat

i\ NaOH |C|)

0 +5t0H —————P'-

StO—C ’
ch \c/
Hz
o}

Kiilla: Billmers & Tessler 1996

St==Stirkelse

Figur 7. Lipofil substitution av starkelse.
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Bai and Shi (2011) modifierade och analyserade maltodextrin, en delvis hydro-
lyserad stdrkelse vars granulstruktur redan dr forstord. Maltodextrin modifierades
till en hogre modifikationsgrad jamfort med hela stirkelsegranuler och substituen-
terna fordelades jamnt 6ver hydroxylgrupperna i C-2, C-3 och C-6 position samt
de reducerande dndarna hos maltodextrinen. Hos stirkelsegranuler var modifika-
tionsgraden som hogst i stirkelsegranulens amorfa regioner och amylos modifie-
rades till en hogre grad dn amylopektin. Substitueringen hos stiarkelsegranulerna
skedde framst pa hydroxylgrupperna i C-2 och C-3 position.

Den mest utmérkande egenskapen hos OSA-stirkelse &r att den &r amfifil och
kan bilda emulsioner mellan vatten och lipider (Bai & Shi 2011). Modifieringen
paverkar dven andra egenskaper hos stirkelsen, men dven modifikationsgraden
och stérkelsekillan har stor effekt pa vilka egenskaper den fardigmodifierade stér-
kelsen har. OSA-stirkelse har ofta ldgre gelatinasitionstemperatur och hogre het-
viskositet dn stirkelse (Han & BeMiller 2007). Modifikationsgraden hos OSA-
stirkelse som modifierats i en vattenfas med intakt granulstruktur har déremot lag
effekt pa starkelsens emulgerande egenskaper (Viswanathan 1999).

I en undersokning av Bao et a/ (2003) modifierades en rad olika stirkelsekéllor
med oktenylsuccinat till olika hog modifikationsgrad. Resultatet visade att modifi-
erad ris- och vetestirkelse hade ligre gelatinationstemperatur vid laga modifika-
tionsgrader, hogre hetviskositet och hogre viskositet efter nedkylning. Modifierad
potatisstirkelse hade ddremot inte hogre hetviskositet och en hogre gelatinasitions-
temperatur jamfort med omodifierad potatisstirkelse. Gemensamt for de olika
stirkelsetyperna var att stirkelsegelens hardhet sjonk med 6kande modifikations-
grad .

Modifiering med oktenylsuccinatanhydrid sdnker starkelsens digererbarhet ge-
nom att aktiviteten hos stirkelsenedbrytande enzymer som a-amylas, amylogluko-
sidas och pullulanas himmas (Bao et al 2003) vilket hojer andelen resistent- och
langsamt nedbruten stirkelse (Han & BeMiller 2007). Mycket 1ag modifikations-
grad kravs for att ge OSA-stiarkelse emulgerande egenskaper. OSA stirkelse som
skall anvédndas for livsmedelstillverkning modifieras ofta till ett DS pa 0,015. I
laborativa tester har man funnit att ett DS pé cirka 0,07 &r optimalt for att bilda
emulsioner (Viswanathan 1999).

OSA-stirkelse i form av natriumoktenylsuccinatstirkelse (E 1450) och stirkel-
sealuminiumoktenylsuccinat (E 1452) anvinds for dess amfifila egenskaper i
livsmedel med béade olje- och vattenfaser t.ex. i salladsdressing och som binde-
medel for spraytorkade smak- och aromdmnen (Taggart 2004).
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4.7 Oxidation

Oxiderad stérkelse (E 1404) tillverkas genom att stirkelse reagerar med ett oxida-
tionsmedel. Vanligtvis anvénds natriumhypoklorit som oxidationsmedel men &ven
perjodat, kromsyra, kaliumpermanganat, kvidvedioxid (Kuakpetoon & Wang
2001), ozon(Chan 2011), véteperoxid, natriumbisulfit, perittiksyra, svaveldioxid
och ammoniumpersulfat anvinds (Dias et a/ 2011).

Vid tillverkning oxideras hydroxylgrupperna i stirkelsekedjan till karbonyl-
och karboxylgrupper (Figur 8). Under reaktionen depolymeriseras dven stérkelse-
kedjorna och bryts ned till kortare polymerer (Dias et a/ 2011, Taggart 2004). Ox-
idering sker inte homogent i stirkelsegranulen utan sker till en hogre grad i de
amorfa regionerna vilka innehéller en hégre andel amylos (Kuakpetoon & Wang
2001). Oxideringen sker mest effektivt i lagt eller neutralt pH och eftersom oxide-
ringen genererar varme behdver reaktionen kylas (Tharanathan 2005).

Vid hogre pH bildas en storre andel karboxylgrupper vilka okar hydrofiliteten
hos stirkelsen. Karboxylgrupperna utgér dven storre steriska hinder vilket gor
stirkelsen mer resistent gentemot retrogradering. (Tharanathan 2005).

Oxidering med perjodat leder till att bdde hydoxylgrupperna i C-2 och 3 posi-
tion pd en glukosenhet oxideras. P4 sé sitt bildas dikarbonyl- eller dikarboxyl-
grupper vilka kan reagera med amino- eller imonogrupper. Denna modifiering
anvénds inte i livsmedelsapplikationer utan kommer mest till anvindning vid pap-

pershérdning och ldderberedning (Tharanathan 2005).

Oxidering med natriumhypoklorit
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Figur 8. Oxidering Bildning av karbonyl- och karboxylgrupper vid oxidering med natriumhypoklorit.
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Oxiderad stirkelse har lagre hetviskositet jamfort med stirkelse. Oxiderad stér-
kelse bildar dven en klar gel med en god stabilitet gentemot retrogradering efter-
som de bildade karbonyl- och framfor allt karboxylgrupperna utgor steriska hinder
som forhindrar att stirkelsekedjorna binder till varandra (Taggart 2004).

Oxiderad stérkelse anvdnds inom livsmedelstillverkning till bland annat godis-
tillverkning, brédbakning och som erséttning for gummi arabicum (Kuakpetoon &
Wang 2001).

Oxiderad stérkelse som oxiderats till en mycket lag modifikationsgrad kallas for
blekt stirkelse (Taggart 2004).

4.8 Syrahydrolys

Syrahydrolys &r en av de dldsta metoderna for att modifiera stirkelse och metoden
har anvénts i 6ver 100 ar (Singh & Ali 1987, BeMiller 2009). Vid syrahydrolys
behandlas stdrkelse uppblandat med vatten med syror. Det laga pH:t hydrolyserar
bindningarna mellan glukosenheterna och stirkelsekedjorna bryts ned. Processen
kan pagé i flera dagar i rumstemperatur eller i under nagra timmar i férhdjd tempe-
ratur (Tharanathan 2005).
Syrahydrolys utfors pa intakta stérkelsegranuler och det &r i huvudsak de amor-
fa regionerna hos stirkelsegranulen som hydrolyseras (Taggart 2004).
Nedbrytningen forsvagar granulstrukturen och vid upphettning forstors granul-
strukturen snabbt vilket bildar en stirkelsegel med 14g hetviskositet. Vid avsval-
ning retrograderar de kortare stirkelsekedjorna snabbt och bildar en gel vars vis-
kositet dr hogre d4n motsvarande gel fran omodifierad stirkelse (Taggart 2004).
Vid syrahydrolys sker ett flertal olika reaktioner som bland annat ger upphov
korsbindingar via transglykolysation och sma méngder av en ldng rad olika &mnen
bildas, exempelvis gentiobios, maltos och hydroximetylfurufural (Tharanathan
2005). Syrahydrolyserad stirkelse anvands i livsmedelstillverkning bland annat
vid godistillverkning dér den ladga gelanisationstemperaturen och hetviskositeten
underléttar kokning av sockerrika smeter med lag vattenaktivitet (Taggart 2004).
Graden av hydrolysering méts i hur manga dextrosekvivalenter (DE) starkelsen
har. Syrahydrolyserad stirkelse med ett hogt DE har ofta bismaker och fiargen
morknar under processen. Pa grund av detta kombinerat med problem att tvitta
bort syrarester efter tillverkning har syrahydrolys alltmer ersatts av en kombina-
tion av syrahydrolys och enzymatisk hydrolys eller hydrolys enbart utférd med
hjilp av enzymer (Tharanathan 2005, BeMiller 2009).
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4.9 Alkalibehandling

Alkalibehandlad stirkelse innefattar all slags stdrkelse som enbart behandlats med
en bas. Traditionellt har man i flera kulturer behandlat sina lokala stirkelseproduk-
ter med olika slags baser. Till exempel behandlas majsmjol med kalkvatten vid
tillverkning av tortillas i Sydamerika och en blandning av natrium- och kalium-
karbonat, kallad kansui, anvénds for att behandla vetemjol till nudlar och dump-
lings i kina (Lai et a/ 2002).

Tillverkning sker idag vanligtvis genom att stdrkelse blandas med natriumhyd-
roxidlésning och etanol varvid blandningen far reagera i 25-35 °C innan natrium-
hydroxiden neutraliseras med saltsyra. Dérefter tvittas den alkalibehandlade stér-
kelsen med etanol och torkas (Chen & Jane 1994). Nir stirkelse behandlas med
starka baser blir stirkelsekedjorna svagt negativt laddade genom att protoner fran
dihydroxylgrupperna dissocierar. De negativt laddade stérkelsekedjorna repellerar
varandra och binder istéllet till de positivt laddade natriumjonerna vilka stabilise-
rar stirkelsegranulen (Lai et a/ 2002). Resultatet blir att stirkelsegranulen svéller
och stirkelsens kristallstruktur stérs. Vid hoga pH-varden forstors kristallstruktu-
ren i stirkelsegranulernas kristallina regioner (Yan & Zhengbiao 2010). Férutom
granulsvillning s depolymeriseras dven stirkelse vid hdga pH-vérden och kortare
stirkelsefragment bildas.(Jackson et al 1988).

Eftersom méanga kemiska modifieringar utfors i hogt pH med natriumhydroxid
som katalysator ar det troligt att dessa stirkelsers egenskaper dven péverkas pa
liknande sitt (Lai et a/ 2002). Alkalibehandlad stirkelse tar l4tt upp vatten och har
véldigt 14ga gelatinationstemperaturer. Alkalibehandlad stirkelse bildar geler med
hogre viskositet och resistens gentemot retrogradering jimfort med stirkelse
(Jackson et al 1988). Jamfort med pregelatiniserad stirkelse bildar alkalibehandlad
stirkelse en mer viskos gel med en sldtare textur (Bello-Perez et al 2000). Alkali-
behandlad stirkelse anvidnds inom livsmedelsindustri vid tillverkning av produkter
som inte tal kokning och vid tillverkning av t.ex. sdspulver som inte kokas vid be-
redning (Taggart 2004).

5 Fysikaliska och enzymatiska
modifikationer

Starkelses egenskaper kan forutom kemiska modifikationer &ven modifieras med
hjélp av enzymer och fysikaliska metoder. De vanligaste fysikaliska och enzyma-
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tiska modifikationerna utfors for att paverka granulstrukturen, depolymerisera el-
ler transpolymerisera starkelsen.

De vanligaste fysikaliska modifikationerna som anvédnds for livsmedelstillverk-
ning ar baserade pa varmebehandling (Taggart 2004) men andra metoder som t.ex.
ultraljudsbehandling (Lida 2008) och hogtrycksbehandling (Tharanathan 2005)
har undersokts. Enzymatiska modifikationer utfors idag med hjélp av fyra olika
typer av enzymer: endoamylaser, exoamylaser, avgreningsenzymer och transfera-
ser.

Endoamylaser ir olika former av a-amylaser vilka kan hydrolysera o,1-4 glyko-
sidbindningar i de inre delarna av stirkelsekedjorna och bildar pé sé sitt grenade
oligosackarider (Maarel et al 2002). De vanligaste a-amylaser som anvénds i
livsmedelsindustrin &r isolerade fran olika Bacillus-arter och skiljer sig framst at i
deras temperaturoptimum, pH-optimum och deras specificitet (Marchal, Beeftink
& Tramper 1999).

Exoamylaser verkar pé stirkelsekedjornas dndar. De exoamylaser som vanligt-
vis anvinds for livsmedelstillverkning ar B-amylas som enbart kan hydrolysera
a,1-4 glykosidbindningar och glukoamylas som kan hydrolysera badde a,1-4 och
a,1-6 glykosidbindningar. (Marchal, Beeftink & Tramper 1999).

Avgreningsenzymer dr endoenzymer som kan arbeta inne i stirkelsekedjorna
och &r kapabla att hydrolysera a,1-6 glykosidbindningar och bryta ned de starkt
forgrenade amylopektinet till ogrenade polymerer. Vanliga enzymer vid livsme-
delstillverkning &r pullulanas och isoamylas.

Transferaser flyttar pé stirkelsekedjor mellan olika stirkelsemolekyler genom
att hydrolysera a,1-4 glykosidbindningar hos en stirkelsemolekyl och fésta poly-
meren pa en ny position, antingen pa samma stirkelsemolekyl eller pd en annan
stirkelsemolekyl med en glykosidbindning. Det finns manga olika typer av trans-
feraser som kan bilda olika slags bindningar. Vissa transferaser, t.ex. cyklodextrin
glykosyltransferas, bildar ringslutna cyklodextriner genom att binda en polysacka-
rids reducerande dnde till dess icke-reducerande dnde (Maarel et al 2002).

En vanlig modifiering av stirkelse som kan ske via bdde enzymatiska och fysi-
kaliska metoder &r tillverkning av dextrin. Dextrin dr en samling delvis hydrolyse-
rade stirkelsepolymer med en dextrosekvivalent pa under 20 (Marchal, Beeftink &
Tramper 1999). Dextriner delas in i vita dextriner, gula dextriner och ”British
gums” beroende pa deras tillverkningsétt och egenskaper (Taggart 2004).

Dextriner framstillda via fysikaliska metoder, sa kallade pyrodextriner, tillver-
kas genom att rosta stirkelsen. Tack vara stirkelsen naturliga fukthalt p&d 10-20%

och eventuellt en katalytisk tillsats av syra hydrolyseras stirkelsen under upphett-
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ning. De kortare polymerer som dé bildas kan till en viss del repolymeriseras och
ge upphov till forgrenade polymerer (Taggart 2004). Dextriner kan dven framstal-
las med hjilp av en rad olika hydrolyserande enzymer som bryter ned stérkelsen.
Pyrodextriner innehéller hogre halter glukos &n enzymatisk framstillda dextriner
vilket ger pyrodextrinerna en sdtare smak och hogre fargutveckling dn enzymatiskt
tillverkade dextriner (Marchal, Beeftink & Tramper 1999).

Enzymatisk modifikation anvdnds mestadel till att hydrolysera stirkelse och
metoden har idag till stor utstrickning ersatt syrahydrolys av stérkelse eftersom
enzymatisk modifikation ger en storre kontroll pa slutproduktens egenskaper (Tha-
ranathan 2005, BeMiller 2009).

Ett av de storsta anvdndningsomradena for enzymatisk modifikation av stérkel-
se dr tillverkning av glukos-fruktossirap (BeMiller 2009). Tillverkningen av glu-
kos-fruktossirap utvecklades pa 1960-talet (BeMiller 2009) och &r idag en av de
vanligaste enzymatiska modifikationerna som anvénds. I USA uppskattas att glu-
kos-fruktossirap utgora ca 40 % av de kaloriinnehéllande sotningsmedel som an-
vénds (Parker, et al 2002).

Tillverkning av glukos-fruktossirap sker genom att majsstirkelse forst prepare-
ras med alkali eller syra. Den preparerade stirkelseslurryn blandas med tvé olika
enzymer, a-amylas och glukoamylas (dven kallat amyloklukosidas). a-amylas
hydrolyserar stirkelsen till oligosackarider vilka i sin tur hydrolyseras till glukos
av glukoamylas. Glukossirapen som bildas pumpas sedan genom en kolumn med
det immobiliserade enzymet glukosisomeras vilket isomeriserar glukosen till fruk-
tos. Resultatet av de tre olika enzymaktiviteterna ér en blandning av 90 % fruktos
och 10 % glukos (HFCS-90) vilket vanligtvis blandas med glukossirap for att ska-
pa de kommersiella produkterna HFCS-55 (55 % fruktosinnehall) eller HFSC-42
(42 % fruktosinnehall) (Parker, et al 2002).

Pregelatinisering 4r en vanlig fysikalisk metod for att producera en stirkelse-
produkt som inte behover kokas ytterligare for att bilda en gel. Metoden gar ut pa
att stirkelse uppblandat i vatten hettas upp dver sin gelatiniseringstemperatur. Den
bildade gelen torkas sedan till ett pulver. Torkning och kokning sker oftast samti-
digt och de vanligaste metoderna ar trumtorkning, med extruder eller spraytork-
ning. Vid trumtorkning méste stirkelsen malas efter torkning vilket skadar granul-
strukturen och ger en modifierad stirkelse med lagre viskositet &n dess motsva-
rande stdrkelse. Trumtorkning var linge den dominerande metoden for pregelatini-
sering av stérkelse men blir idag allt mer ersatt med spraytorkning eftersom spray-

torkad stérkelse haller en jdmnare kvalité och inte behover malas (Taggart 2004).
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6 Slutsats och diskussion

Modifierad stdrkelse anvénds inom livsmedelsindustrin for att forbéttra vissa
egenskaper hos starkelse. Vanligtvis ér syftet med kemisk modifiering att bibehal-
la stirkelsens positiva egenskaper vid tillverkning eller lagring samt att ge stirkel-
sen forbéttrade eller nya egenskaper. Detta gors genom att stirka granulstrukturens
resistens gentemot skjuvning, lagt pH, hog temperatur eller fordroja retrograde-
ringen av gelatiniserad stirkelse. De vanligaste kemiska modifieringarna &r kors-
lankning, vilket stiarker granulstrukturen samt acetylering och hydroxipropylering
vilka Okar resistensen gentemot retrogradering. Ofta kombineras dessa modifie-
ringar for att ytterligare 6ka stirkelsens stabilitet.

Andra kemiska modifieringar bryter istillet ned stirkelsekedjan till kortare po-
lysackarider. Dessa modifieringar anviands framst for att sdnka kokpunkten och
viskositeten hos den modifierade stiarkelsen.

De kemiska modifikationer som ér tillatna att anvénda i livsmedel idag har an-
vénts i flera decennier. Utvecklingen av nya kemiska modifikationer géar langsamt
pa grund av de hoga kostnaderna det innebér att utfora de omfattande studier som
kravs for att f4 en ny tillsats godkénd for livsmedelstillverkning (Thatanathan
2005). Utvecklingen av kemiskt modifierad stirkelse har istdllet fokuserat pé ap-
plikationer utanfor livsmedelssektorn, t.ex. for pappersindustri och biologiska al-
ternativ till plastmaterial.

Den utveckling som har skett inom livsmedelssektorn har istdllet fokuserat pa
att optimera tillverkningen av de modifikationer som redan anvinds och undersoka
hur valet av olika stirkelsekéllor paverkar slutprodukten.

Béde fysikaliska- och enzymatiska metoder anviands idag for att modifiera stér-
kelse avsedd for livsmedelstillverkning. Det finns ett intresse att utveckla dessa
typer av modifikationer for att ersétta kemiskt modifierade stérkelser eftersom en-
zymatisk- och fysikaliskt modifierad stéirkelse inte behdver mérkas med termen
”modifierad stdrkelse” pa innehallsforteckningar. Enzymatisk konvertering av
stirkelse ger ocksa mojlighet att noga kontrollera vilka slags bindningar som hyd-
rolyseras vilket gor det mdjligt att styra modifieringen. Biokemiska metoder for att
uppticka och producera nya typer av enzymer utvecklas hela tiden och troligtvis
kommer nya enzymatiska metoder att utvecklas.

Pa senare ar har bade kunskapen och intresset for hur olika kolhydrater i vér
kost paverkar var hélsa okat betydligt och héir finns &nnu en stor utvecklingspoten-
tial for olika stirkelsemodifikationer. Man har redan tagit fram modifierade stir-
kelses som efterliknar fetts organoleptiska egenskaper vilka kan fungera som ett
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mindre kaloririkt alternativ till riktigt fett. En annan tankbar hélsoeffekt hos modi-
fierad stérkelse ar att flera av dagens befintliga modifikationer paverkar stérkel-
sens glykokemiska index (GI). Denna effekt utnyttjas inte idag till fullo och skulle
kunna utvecklas for att ta fram starkelserika produkter med ett lagt GI.
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