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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

∆είγµατα συµπλόκων αµυλόζης µε µυριστικό ή παλµιτικό ή στεατικό οξέα 

παρασκευάσθηκαν στους 70οC παρουσία πρωτεΐνης ορού γάλακτος. Τα δείγµατα 

µελετήθηκαν µε τις τεχνικές της θερµιδοµετρίας διαφορικής ανίχνευσης, της 

φασµατοσκοπίας υπερύθρου µετασχηµατισµού Fourier, της περιθλασιµετρίας 

ακτίνων Χ και της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης σε συνδυασµό µε 

στοιχειακή µικροανάλυση ακτίνων Χ. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η παρουσία της 

πρωτεΐνης επηρεάζει τη δοµή του συστήµατος αν και δεν υπήρξαν ενδείξεις 

διασύνδεσης της µε τα σύµπλοκα. 
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1. Εισαγωγή 

1.1 Γενικά περί αµύλου 

Το άµυλο, που αποτελεί σηµαντική πηγή ενέργειας, είναι κύριο συστατικό των 

δηµητριακών και υπάρχει επίσης στα όσπρια και σε µερικά λαχανικά. Το άµυλο 

βρίσκεται στα φυτά µε τη µορφή κόκκων, των οποίων το µέγεθος και το σχήµα 

διαφέρει ανάλογα µε το είδος και την ποικιλία. Το άµυλο είναι πολυµερές της α-D-

γλυκόζης, και συγκεκριµένα αποτελείται από δύο πολυµερή, την αµυλόζη και την 

αµυλοπηκτίνη. Υπάρχουν υβρίδια φυτών τα οποία έχουν την ικανότητα να 

σχηµατίσουν αµυλόκοκκους µε υψηλό ποσοστό είτε σε αµυλόζη είτε σε 

αµυλοπηκτίνη. Έτσι για παράδειγµα, στο καλαµπόκι υψηλής περιεκτικότητας σε 

αµυλόζη, το ποσοστό της αµυλόζης είναι 30-70%. Η αναλογία στην οποία αυτά τα 

δύο πολυµερή βρίσκονται στους κόκκους του αµύλου επηρεάζει σηµαντικά τις 

λειτουργικές του ιδιότητες (Charley and Weaver, 1998; Autio, 1996). 

Στο άµυλο που έχει πηγή προέλευσης τα δηµητριακά υπάρχουν λιπίδια σε 

ποσοστό 0,5 µε 1%, ενώ στο άµυλο που δεν προέρχεται από τα δηµητριακά το 

ποσοστό των λιπιδίων είναι ελάχιστο. Επίσης, στο άµυλο υπάρχουν χαµηλά ποσοστά 

φωσφόρου που βρίσκονται µε τη µορφή φωσφολιπιδίων, καθώς επίσης και άζωτο. 

Μέρος του αζώτου προέρχεται από τα λιπίδια, ενώ το υπόλοιπο είναι πρωτεϊνικό, 

λόγω της παρουσίας υπολειµµάτων ενζύµων (Hoseney, 1986). 

1.1.1 Αµυλόζη 

Μέσα στους κόκκους του αµύλου, τα µόρια της αµυλόζης και της 

αµυλοπηκτίνης µαζί µε περιορισµένη ποσότητα νερού οργανώνονται σε µικκύλια. 

Όπως ήδη αναφέρθηκε, η αµυλόζη και η αµυλοπηκτίνη είναι πολυµερή της  α-D-

γλυκόζης. Η  α-D-γλυκόζη, όπως και η β-D-γλυκόζη είναι οι δύο κυκλικές δοµές µε 

τις οποίες τα µόρια της γλυκόζης υπάρχουν σε ένα διάλυµα, και διαφέρουν µόνο ως 

προς τον προσανατολισµό των οµάδων υδροξυλίου του πρώτου ατόµου άνθρακα 

(Zobel and Stephen, 1995; Charley and Weaver, 1998). 

Η αµυλόζη, είναι ένα γραµµικό πολυµερές µε µοριακό βάρος 250.000 

περίπου, στο οποίο τα µόρια της α-D-γλυκόζης συνδέονται µεταξύ τους µε α-1,4 

γλυκοζιτικούς δεσµούς. Οι α-1,4 γλυκοζιτικοί δεσµοί δηµιουργούνται µεταξύ του 

πρώτου ατόµου άνθρακα του ενός µορίου γλυκόζης και του τέταρτου ατόµου 
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άνθρακα του άλλου µορίου γλυκόζης, µε ταυτόχρονη αποµάκρυνση ενός µορίου 

νερού. Στο µόριο της αµυλόζης υπάρχουν και διακλαδώσεις, οι οποίες όµως είναι 

πολύ λίγες και τόσο µακριές, ώστε τελικά το µόριο εµφανίζεται χωρίς να έχει 

διακλαδώσεις (Hoseney, 1986).  

Η γραµµικότητα του µορίου προσδίδει στην αµυλόζη κάποιες µοναδικές 

ιδιότητες, όπως για παράδειγµα την ικανότητά της να σχηµατίζει σύµπλοκα µε το 

ιώδιο, τις οργανικές αλκοόλες ή τα οξέα. Παρουσία αυτών των µορίων η αµυλόζη 

αποκτάει το σχήµα έλικας, µέσα στην οποία προσαρµόζονται τα παραπάνω µόρια. Η 

αµυλόζη µπορεί να κατακρηµνιστεί από ένα διάλυµα αµύλου, µε την προσθήκη n-

βουτυλικής αλκοόλης. Η αλκοόλη σε αυτήν την περίπτωση σχηµατίζει µε την 

αµυλόζη ένα αδιάλυτο σύµπλοκο, το οποίο έχει παρόµοια φύση µε το σύµπλοκο που 

σχηµατίζεται µεταξύ ιωδίου και αµυλόζης. Επίσης, τα µόρια της αµυλόζης µπορούν 

να συµπλέκονται µεταξύ τους και να κατακρηµνίζονται από ένα διάλυµα. Εξαιτίας 

της έντονης τάσης για δηµιουργία συµπλόκων, είναι δύσκολος ο χειρισµός της 

αµυλόζης, η οποία για να παραµείνει σε ένα διάλυµα θα πρέπει το pH να είναι υψηλό. 

Τότε, στις οµάδες υδροξυλίου των γειτονικών αλυσίδων της συγκεντρώνονται θετικά 

φορτία, µε αποτέλεσµα αυτές να απωθούνται µεταξύ τους, και µε τον τρόπο αυτόν 

αποφεύγεται η κατακρήµνισή τους (Hoseney, 1986; Charley and Weaver, 1998). 
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2.  Βιβλιογραφική ανασκόπηση 

2.1 Σχηµατισµός, ταυτοποίηση και φυσικοχηµικές ιδιότητες συµπλόκων 
αµυλόζης 

 Πολλές ουσίες µε γραµµικά µόρια µπορούν να σχηµατίσουν σύµπλοκα µε την 

αµυλόζη, µεταξύ αυτών είναι και λιπίδια όπως λιπαρά οξέα, λιπαρές αλκοόλες και 

µονογλυκερίδια µε µακριά ανθρακική αλυσίδα. Η παρουσία τους προκαλεί αλλαγή 

µοριακής διαµόρφωσης κατά την οποία συµβαίνει η µεταµόρφωση της διπλής έλικας 

της αµυλόζης σε µονή έλικα. Η προκύπτουσα V-αµυλόζη (όπως ονοµάζεται η 

συµπλεγµένη αµυλόζη) έχει µορφή µονών αριστερόστροφων ελίκων, είναι συµπαγής 

και έχει µια κεντρική υδρόφοβη κοιλότητα, µέσα στην οποία η αλυσίδα του 

φιλοξενούµενου µορίου, κατά την συµπλοκοποίηση, εδράζεται. Όµως κάθε σύστηµα 

παρουσιάζει τις δικές του συγκεκριµένες µορφές όπως περιγράφεται για σύµπλοκα 

αµυλόζης µε ιώδιο, υδροξείδιο του καλίου και διµεθυλο-σουλφοξείδιο (DMSO). Έτσι 

η διάµετρος της έλικας και οι διαστάσεις της προσδιορίζονται από την συµπλεκόµενη 

ένωση και την ποσότητα του νερού, η οποία είναι δεσµευµένη στις µονάδες γλυκόζης 

(Putseys et al., 2010). 

 

2.2  ∆υνάµεις οι οποίες οδηγούν στο σχηµατισµό συµπλόκων 

 Η παρουσία µιας κατάλληλης συµπλεκόµενης ουσίας προκαλεί µια συµπαγή 

ελικοειδή διαµόρφωση της αµυλόζης. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία µιας 

έλικας, µε µια υδροφοβική κοιλότητα στην οποία εγκαθίστανται τα άπολα µέρη των 

φιλοξενούµενων µορίων. Μετά από αυτή την αρχική µοριακή σύνδεση µεταξύ της 

αµυλόζης και της συµπλεκόµενης ουσίας και αναλόγως τις συνθήκες αντίδρασης, τα 

δηµιουργούµενα σύµπλοκα µπορεί να αποκτήσουν, κατά ένα βαθµό, συγκεκριµένη 

διάταξη µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία κρυστάλλων. 

 H συµπλοκοποίηση µεταξύ αµυλόζης και ενός συµπλεκόµενου µορίου είναι 

αντιστρέψιµη διαδικασία. Η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC) των 

συµπλόκων δείχνει µια ενδόθερµη αντίδραση κατά την θέρµανση και µια εξώθερµη 

κατά την ψύξη. Η ανάγκη παροχής θερµότητας για τη διάσπαση του συµπλοκου, 

µεταξύ αµυλόζης και της συµπλεκόµενης ένωσης, υποδηλώνει ότι υπάρχουν 

συγκεκριµένες δυνάµεις οι οποίες σταθεροποιούν τη διαµόρφωση της έλικας. 

Ενδοµοριακοί δεσµοί, όπως οι van der Waals δυνάµεις και δεσµοί υδρογόνου, 
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συµβαίνουν µεταξύ των στροφών κατά µήκος της έλικας και σταθεροποιούν τη µονή 

ελικοειδή αλυσίδα. Αντιθέτως, διαµοριακές δυνάµεις σταθεροποιούν την 

αλληλεπίδραση µεταξύ της αµυλόζης και της συµπλεκόµενης ένωσης. Η αλυσίδα της 

αµυλόζης είναι υδρόφιλη στο εξωτερικό της µέρος και υδρόφοβη στην εσωτερική 

κοιλότητα, κάτι το οποίο ευνοεί τη δηµιουργία υδρόφοβων επιδράσεων. Όµως έχει 

προταθεί επίσης, ότι οι van der Waals αλληλεπιδράσεις µπορούν να γίνουν µόνο 

µεταξύ των µεθυλικών οµάδων των λιπιδίων και του υδρογόνου του 5ου άνθρακα της 

γλυκόζης (Putseys et al., 2010). 

 

2.3  Οργάνωση λιπιδίων µέσα στην έλικα της αµυλόζης 

 Θεωρητικά 18 εώς 24 µονάδες γλυκόζης απαιτούνται για τη συµπλοκοποίηση 

ενός µορίου λιπιδίου οργανωµένο σε τρεις στροφές, µε το κάθε βήµα (η απόσταση 

µεταξύ οµοίων σηµείων σε δύο διαδοχικές στροφές) να περιέχει 6 εώς 8 µόρια 

γλυκόζης. Κάποιες εξωτερικές διακλαδώσεις της αµυλοπηκτίνης έχουν µέσο µήκος 

αλυσίδας από 15 εώς 25 µονάδες γλυκόζης και έτσι δυνητικά µπορούν µερικώς να 

συµµετάσχουν στο σχηµατισµό των συµπλόκων, όπως πιστεύεται ότι έχει 

παρατηρηθεί σε άµυλα χωρίς αµυλόζη. (SLADE, L. and LEVINE, H. (1987).  

Βασισµένο σε µοριακές αναλογίες αµυλόζης και µονοπαλµιτικής γλυκερόλης 

(GMP), υπολογίστηκε ότι µια µακριά αλυσίδα αµυλόζης (µε βαθµό πολυµερισµού 

900) µπορεί να περιέχει 10 εώς 12 έλικες, µε την κάθε έλικα να δεσµεύει τουλάχιστον 

ένα αλλά και συχνά δύο µόρια GMP. Επίσης έχει προταθεί ότι το κρίσιµο µέγεθός της 

αµυλόζης για σχηµατισµό συµπλόκου, είναι το µήκος το οποίο απαιτείται για να 

φιλοξενήσει δύο µόρια λιπαρών οξέων (30 εώς 40 µονάδες γλυκόζης απαιτούνται για 

την συµπλοκοποίηση παλµιτικού οξέος, ενώ 20 εώς 30 µόρια γλυκόζης φαίνεται να 

είναι αρκετά για το λαυρικό οξύ). 

 Είναι γενικώς αποδεκτό ότι στα περισσότερα σύµπλοκα αµυλόζης-λιπιδίων, 

τα µόρια των λιπιδίων βρισκονται µε την αλειφατική τους αλυσίδα µέσα στην 

κοιλότητα της έλικας και µε τις τερµατικές µεθυλικές οµάδες να βρίσκονται απέναντι 

(Putseys et al., 2010). 
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2.4  Κρυσταλλική δοµή 

 Η ηµικρυσταλλική δοµή τύπου ΙΙ των συµπλόκων αµυλόζης είναι σε δίαταξη 

lamella, σε αντίθεση µε την τυχαία διάταξη του τύπου Ι. Οπότε απαιτούν µεγαλύτερη 

θερµοκρασία διάσπασης (από αυτά του τύπου Ι)  και παρουσιάζουν ένα 

χαρακτηριστικό πρότυπο περίθλασης ακτίνων Χ µε κορυφές στις 7,5ο , 13ο , 20ο (2θ). 

Όµως σε συνθήκες χαµηλής υγρασίας και σε συνθήκες υψηλής θερµοκρασίας οι 

κορυφές παρουσιάζουν µικρότερες γωνίες [6,9ο , 12ο , 18,5ο (2θ)], µε αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία µιας εκδοχής Ε-αµυλόζης. 

 Τα ηµικρυσταλλικά σύµπλοκα έχουν ελικοειδή τµήµατα αλυσίδας, 

διατεταγµένα σε δοµές µε διαστάσεις εώς και 14,5 nm. Μετά τη συµπλοκοποίηση της 

συµπλεκόµενης ένωσης, γίνεται περαιτέρω συσσωµάτωση των ελίκων στη µορφή της 

lamella. H παρατηρούµενη διπλοθλαστικότητα και το πάχος της lamellae (7,5 εώς 10 

nm) υποδηλώνει οτί υπάρχει αναδίπλωση της αλυσίδας στην ίδια ή στην επόµενη 

lamella.  

 Οι περισσότεροι συγγραφείς συµφωνούν ότι οι έλικες αµυλόζης είναι 

προσανατολισµένες κάθετα στη µορφή της lamella. Πως όµως αυτές οι δοµές της 

lamella είναι οργανωµένες περαιτέρω, δεν είναι κατανοητό. Εάν οι κρύσταλλοι είναι 

διατεταγµένοι σε εξαγωνικές δοµές πάχους 10 nm ή εάν είναι σφαιρικά ή ακτινικά 

στοιβαγµένες δεν είναι ξεκάθαρο (Putseys et al., 2010). 

 

2.5  Μεθοδολογία σχηµατισµού συµπλόκων αµυλόζης 

 Έχουν περιγραφεί τρεις κύριες κατηγορίες µεθόδων που χρησιµοποιούνται για 

το σχηµατισµό συµπλόκων αµυλόζης. Οι µέθοδοι αυτοί είναι:  

1) Αρχίζοντας από άµυλο και συµπλεκόµενη ένωση  

2) Αρχίζοντας από αµυλόζη και συµπλεκόµενη ένωση  

3) Συνθέτοντας αµυλόζη υπό την παρουσία συµπλεκόµενης ένωσης 

Με το να προσθέτουµε συµπλεκόµενες ενώσεις σε ένα αιώρηµα αµύλου και 

θερµαίνοντας, µπορεί να προκύψει in situ συµπλοκοποίηση, κατά τη διάρκεια 

ζελατινοποίησης του αµύλου. Οι αλυσίδες αµυλόζης θα πρέπει να έχουν αποκτήσει 

αρκετή κινητικότητα ώστε να αντιδράσουν µε τις συµπλεκόµενες ενώσεις , οι οποίοι 
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πρέπει να βρίσκονται στην κατάλληλη φάση. Το διάλυµα που χρησιµοποιείται 

επηρεάζει τη διαλυτότητα και του αµύλου και της συµπλεκόµενης ένωσης. 

 Η συµπλοκοποίηση στην επιφάνεια του αµυλόκοκκου, µε την αµυλόζη να 

διαχέεται εκτός κατά τη διάρκεια της ζελατινοποίησης, έχει επίσης παρατηρηθεί.  

 Καθαρά σύµπλοκα αµυλόζης µπορούν να σχηµατιστούν µε διάλυση 

αµυλόζης, η οποία έχει εκχυλιστεί από άµυλο, µέσα σε DMSO ή σε αλκαλικά 

διαλύµατα και αναµιγνύοντας την µε την επιθυµητή συµπλεκόµενη ένωση. Στην 

περίπτωση χρησιµοποίησης DMSO η αµυλόζη διαλύεται µέσα σε θερµό DMSO, το 

οποίο στη συνέχεια αραιώνεται σε βραστό νερό. Μετά την εξισορρόπηση του 

αιωρήµατος στην επιθυµητή θερµοκρασια, η συµπλεκόµενη ένωση, αφού έχει 

διαλυθεί σε θερµή αλκοόλη ή θερµό νερό, προστίθεται σταγονοµετρικά. Το µίγµα 

αυτό κρατείται σε αυξηµένη θερµοκρασία για συγκεκριµένο χρόνο και µετά αφήνεται 

να ψυχθεί, µε αργό ρυθµό, µε αποτέλεσµα την καθίζηση των σχηµατισµένων 

συµπλόκων αµυλόζης. 

 Στη µέθοδο που χρησιµοποιούνται αλκαλικά διαλύµατα, η αµυλόζη διαλύεται 

σε 0,01 Μ ΚΟΗ µε επακόλουθη την προσθήκη της σθµπλεκόµενης ένωσης στο ίδιο 

διάλυµα. Μετά από εξουδετέρωση, το µίγµα ψύχεται αργά και παραµένει σε ακινησία 

για µία ηµέρα. 

 Οι εκχυλισµένες αλυσίδες αµυλόζης, που σχηµατίζονται και µε τις δύο 

µεθόδους, είναι πιθανότατα πολύ µακριές για να σχηµατίσουν σύµπλοκα και γι’αυτό 

µπορεί να παρουσιάζονται ελεύθερα άκρα. Ανάλογα την προέλευση και τις ιδιότητες 

της αµυλόζης και οι δύο µέθοδοι έχουν ως αποτέλεσµα δηµιουργία συµπλόκων 

αµυλόζης µε διαφορετικού µήκους αλυσίδα . 

 Σύµπλοκα αµυλόζης µπορούν επίσης να σχηµατιστούν χρησιµοποιώντας 

φωσφορυλάση της πατάτας. Το ένζυµο αυτό επιµηκύνει µια αρχική µικρού µήκους 

αλυσίδα , όπως η µαλτοεξόζη ή η µαλτοεπταοζη, µε µεταφορά της γλυκόζης της 

φωσφορικής-1-γλυκόζης στο µη αναγωγικό άκρο της αρχικής αλυσίδας. Όταν 

συµβαίνει αυτή η αντίδραση υπό την παρουσία κατάλληλης συµπλεκόµενης ένωσης, 

οι αλυσίδες αµυλόζης που δηµιουργούνται συµπλοκοποιούνται µαζί της και 

ακολουθεί καθίζηση. Για πολυεστέρες ή νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος, η 

αµυλόζη συντίθεται γύρω από την µεγάλου µήκους συµπλεκόµενη ένωση. Για 

ενώσεις µικρότερου µήκους όπως τα λιπίδια, οι ακριβείς αλληλεπιδράσεις µε  την 

αµυλόζη δεν είναι ακόµα ξεκάθαρες (Putseys et al., 2010). 
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2.6  Θερµοδυναµικά χαρακτηριστικά συµπλόκων αµυλόζης-λιπιδίων  

 Τα σύµπλοκα αµυλόζης µπορούν να διαιρεθούν σε δύο ξεχωριστές 

καταστάσεις. Στην λιγότερη διατεταγµένη κατάσταση τύπου Ι και στην 

ηµικρυσταλλική κατάσταση τύπου ΙΙ.  

 Σύµπλοκα τύπου Ι σχηµατίζονται κάτω από   60 οC και αποτελούνται από 

µεµονωµένα ελικοειδή τµήµατα, τα οποία είναι τυχαία προσανατολισµένα. Χαµηλές 

θερµοκρασίες έχουν ως αποτέλεσµα υψηλό ρυθµό πυρηνογένεσης, κάτι το οποίο 

οδηγεί στο γρήγορο πάγωµα των ελικών στη θέση τους, µε αποτέλεσµα µικρό βαθµό 

κρυσταλλικότητας (εάν υπάρχει και αυτός). Αυτού του είδους τα σύµπλοκα 

διασπόνται µεταξύ 95 οC και 105 οC. 

 Αντιθέτως τα σύµπλοκα τύπου ΙΙ,  παραλαµβάνονται µε θέρµανση του 

µίγµατος της αµυλόζης σε υψηλότερες θερµοκρασίες (τουλάχιστον 90 οC). Υπό αυτές 

τις συνθήκες, ο ρυθµός πυρηνογένεσης είναι χαµηλός επιτρέποντας επαρκή διάδοση. 

Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία δοµών µε σαφώς καθορισµένες 

κρυσταλλικές δοµές. Τα σύµπλοκα τύπου ΙΙ µπορού επιπλέον να υποδιαιρεθούν σε 

τύπου ΙΙα και ΙΙb. Tα ηµικρυσταλλικά τύπου ΙΙα σύµπλοκα, τήκονται περίπου στους 

115 οC και µπορούνν να ανοπτηθούν περαιτέρω ώστε να σχηµατίσουν περισσότερο 

θερµοσταθερά σύµπλκοκα τύπου ΙΙb µε το να τήκονται και να ανακρυσταλλώνονται 

(Putseys et al., 2010). 

 

2.7  Επίδραση του µήκους της αλυσίδας της αµυλόζης, των χαρακτηριστικών 

και της συγκέντρωσης των λιπιδίων στις ιδιότητες των συµπλόκων 

2.7.1  Μήκος αλυσίδας της αµυλόζης 

 Ο βαθµός πολυµερισµού της αµυλόζης έχει επιπτώσεις στις ιδιότητες των 

συµπλόκων. Μακριές αλυσίδες αµυλόζης µπορούν να συµπλοκοποιήσουν 

περισσότερα µόρια λιπιδίων και έτσι να δώσουν κρυστάλλους µε υψηλότερες 

θερµοκρασίες τήξης. Η θερµοκρασία τήξης, η σταθερότητα, το µέγεθος των 

κρυστάλλων και ο βαθµός οργάνωσης των συµπλόκων αµυλόζης-λιπιδίων 

αυξάνονται µε την αύξηση της αλυσίδας της αµυλόζης. Όµως εάν οι αλυσίδες είναι 

πολύ µακριές, τότε παρουσιάζονται δοµικές διαταραχές οι οποίες έχουν ως 

αποτέλεσµα την παρουσία σφαλµάτων στην ηµικρυσταλλική δοµή. Αντιθέτως, εάν 
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είναι πολύ κοντές µπορούν να διαταράξουν τον σχηµατισµό των κρυστάλλων. 

Συγκεκριµένα η αλυσίδα αµυλόζης µε βαθµό πολυµερισµού 20 είναι πολύ κοντή και 

δεν µπορεί να συµπλοκοποιηθεί µε λιπίδιο, ενώ η αµυλόζη µε βαθµό πολυµερισµού 

60 δεν µπορεί να διαταχθεί στα περισσότερο οργανωµένα τύπου ΙΙ σύµπλοκα 

(Putseys et al., 2010). 

 

2.7.2 Τύπος λιπιδίου, µήκος αλυσίδας και βαθµός ακορεστότητας 

 Όχι µόνο η αλυσίδα της αµυλόζης αλλά και επίσης και το µήκος της αλυσίδας 

του λιπιδίου, ο βαθµός ακορεστότητας και η ταυτότητα του πολικού άκρου έχουν 

επίπτωση στις ιδιότητες των συµπλόκων. Η θερµοκρασία διάσπασης συµπλόκων 

αµυλόζης-λιπιδίων αυξάνεται µε το µήκος της αλειφατικής αλυσίδας του λιπιδίου. 

Αυτό συµβαίνει λόγω της µικρότερης υδροφιλικότητας των µακρύτερων λιπιδικών 

αλυσίδων που τους επιτρέπει να διευθετηθούν µέσα στην υδρόφοβη ελικοειδή 

κοιλότητα. Οι µακρύτερες υδρογονανθρακικές αλυσίδες επιτρέπουν περισσότερες 

υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις µε το εσωτερικό της έλικας, απαιτώντας υψηλότερες 

θερµοκρασίες για την διάσπαση των δεσµών αυτών. Λιπίδια µε µήκος αλυσίδας των 

10 ή λιγότερων ατόµων άνθρακα, εµαφανίζονται να είναι πολύ κοντά για να 

δηµιουργήσουν σύµπλοκα, ίσως επειδή είναι πολύ διαλυτά σε υδατικό περιβάλλον 

ώστε να παραµείνουν στην υδρόφοβη κοιλότητα της έλικάς. 

 Το αν λιπίδια µε 14 άτοµα άνθρακα ή λιπίδια µε 16 και 18 άτοµα άνθρακα 

µπορούν να δηµιουργήσουν πιο εύκολα σύµπλοκα µε την αµυλόζη δεν είναι 

εξακριβωµένο. 

 Επίσης ο αριθµός των διπλών δεσµών στη λιπιδική αλειφατική αλυσίδα 

επηρεάζει σηµαντικά τις θερµικές ιδιότητες των συµπλόκων αµυλόζης-λιπιδίων. Όσο 

µεγαλύτερος είναι ο βαθµός ακορεστότητας, τόσο µικρότερη είναι η θερµική 

σταθερότητα του συµπλόκου.  

 Ο τύπος του λιπιδίου επίσης επηρεάζει τα χαρακτηριστικά του συµπλόκου. 

Λιπαρά οξέα, µονο και δι-ακυλογλυκερόλες µπορούν να συµπλοκοποιήθούν µε την 

αµυλόζη, ενώ αντιθέτως τριακυλικά λιπίδια δεν µπορούν. Τα σύµπλοκα µε λιπαρά 

οξέα παρουσιάζουν µεγαλύτερη θερµική σταθερότητα από αυτά µε 

µονοακυλογλυκερόλη. Το γεγονός αυτό έχει να κάνει µε την ικανότητα των λιπαρών 

οξέων να εισχωρούν βαθύτερα µέσα στην έλικα και έτσι σταθεροποιούνται σε 
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µεγαλύτερο βαθµό. Όµως µόνο µονοακυλογλυκερόλες µε κοντή αλειφατική αλυσίδα 

(10 εώς 12 άτοµα άνθρακα) µπορούν εύκολα να σχηµατίσουν ηµικρυσταλλικά 

σύµπλοκα, ενώ τα λιπαρά οξέα δεν µπορούν (Putseys et al., 2010). 

2.7.3  Συγκέντρωση και διαλυτότητα συµπλεκόµενης ένωσης 

 Η συγκέντρωση της συµπλεκόµενης ένωσης και η διαλυτότητά της 

καθορίζουν το βαθµό σχηµατισµού συµπλόκων. Αρκετοί συγγραφείς δηλώνουν ότι 

ένα σύµπλοκο καθιζάνει µόνο όταν κορεστεί η αλυσίδα της αµυλόζης. Έτσι 

µπορούµε να συµπεράνουµε ότι η αναλογία συµπλεκόµενης ένωσης και αµυλόζης 

είναι καθοριστικός παράγοντας επηρεασµού των χαρακτηριστικών του συµπλόκου. 

Κατά µέσο όρο, 10 % σε λιπίδιο είναι αρκετό για να την συµπλοκοποίηση όλων των 

µόρίων αµυλόζης, όµως αυτό δεν είναι πάντα δυνατό λόγω πιθανής στερεοχηµικής 

παρεµπόδισης. Στην περίπτωση αυτή, τα µη συµπλοκοποιηµένα µόρια λιπιδίου 

µπορούν να παγιδευτούν στον ενδιάµεσο χώρο µεταξύ των ελικών. Σε χαµηλότερες 

συγκεντρώσεις συµπλεκόµενης ένωσης, η αµυλόζη µπορεί να υιοθετήσει µια 

διαµόρφωση διπλής έλικας η οποία οδηγεί σε ανταγωνισµό µε τη διαµόρφωση µονής 

έλικας που απαιτείται για τα σύµπλοκα. Όσο µακρύτερες είναι οι αλυσίδες αµυλόζης, 

τόσο πιο γρήγορα συµπλοκοποιούνται µε ενώσεις χαµηλής συγκέντρωσης. Σε 

υψηλότερες συγκεντρώσεις συµπλεκόµενης ένωσης, µικρότερες αλυσίδες επίσης 

συµµετέχουν στην συµπλοκοποίηση. Όµως µεγάλες συγκεντρώσεις οδηγούν σε 

λιγότερο  συγκεκριµένους δεσµούς, µε την αµυλοπηκτίνη πιθανότατα να µπορεί να 

συµµετάσχει στην αντίδραση. Για συµπλοκοποίηση ιονικών συµπλεκόµενων 

ενώσεων, όπως δωδεκα-τριµεθυλο-βρωµιούχο-αµµώνιο, µεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

της ένωσης οδηγούν σε πιο δύσκολη στοίβαξη και έτσι οδηγούν σε σύµπλοκα µε 

µικρότερες θερµοκρασίες διάσπασης, λόγω των απωστικών ιονικών δυνάµεων που 

υπάρχουν. 

 Τέλος, η συµπλεκόµενη ένωση πρέπει να βρίσκεται σε διάλυµα ώστε να 

αντιδράσει µε την αµυλόζη. Έτσι η διαλυτότητά της είναι καθοριστικός παράγοντας 

στη συµπλοκοποίηση της µε την αµυλόζη (Putseys et al., 2010). 

 

 

 



10 

 

2.8  Λειτουργικότητα συµπλόκων 

2.8.1  Ιn situ σχηµατισµός συµπλόκων αµυλόζης-λιπιδίων 

 Αντιδράσεις µεταξύ λιπιδίου και αµύλου µειώνουν την ικανότητα διόγκωσης 

του αµύλου, την διαλυτότητα και την διάρρηξη των αµυλοκόκκων κατά την 

ζελατινοποίηση. Επίσης αυξάνουν την θερµοκρασία ζελατινοποίησης. Επιπλέον 

εξωγενή καθαρά λιπίδια µπορούν να σχηµατίσουν ένα αδιάλυτο στρώµα γύρω από 

τους κόκκους, αποτρέποντας την είσοδο του νερού. Όµως in situ συµπλοκοποίηση 

µεταξύ αµυλόζης και λιπιδίων, είτε στην επιφάνεια, είτε στο εσωτερικό των κόκκων, 

συµβάλλουν στην παρουσία των φαινοµένων αυτών κυρίως λόγω αποτροπής της 

εξόδου διαλυτών υδατανθράκων. Όσο µεγαλύτερη είναι η αλυσίδα του λιπιδίου και 

όσο µεγαλύτερη η συγκέντρωσή του, τόσο περισσότερο καθυστερεί η επικόλληση και 

η ζελατινοποίηση του εναιωρήµατος αµύλου. Η συµπεριφορά των συµπλεκόµενων 

ενώσεων, που συµπλοκοποιούνται µε την αµυλόζη κατά τον σχηµατισµό πηκτής από 

άµυλο, εξαρτάται από το µήκος αλυσίδας της ένωσης σε σχέση µε την αµυλόζη που 

περιέχεται στο άµυλο και την ποσότητα του νερού που περιέχεται στο σύστηµα. 

Έχουν παρατηρηθεί διαφορετικές επιπτώσεις στο ιξώδες και στην ζελατινοποίηση 

του αµύλου σε σχέση µε την ένωση που προστίθεται. Από τη µία η προσθήκη 

συστατικών ενσωµάτωσης µπορεί να περιορίσει τη διόγκωση των κόκκων και 

ακολούθως να µειώσει το µέγιστο και το τελικό ιξώδες. Το µέγεθος αυτής της 

µεταβολής εξαρτάται από το µήκος της αλυσίδας και την πολικότητα της 

συµπλεκόµενης ένωσης. Από την άλλη, τα σύµπλοκα αµυλόζης µπορούν να 

λειτουργήσουν ως ζώνες διακρυσταλλικών κόµβων οι οποίοι ευνοούν την 

ζελατινοποίηση και έτσι οδηγούν σε αύξηση του ιξώδους. Όµως δεν είναι ξεκάθαρο 

εάν η αύξηση του ιξώδους κατά την προσθήκη µιας ένωσης συµπλοκοποίησης 

αµύλου είναι παρατηρήσιµη µόνο κατά την περίοδο ψύξης ή για το τελικό σηµείο 

ιξώδους. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις αµύλου, η προσθήκη γαλακτωµατοποιητών ή 

συστατικών γεύσης και η επακόλουθη συµπλοκοποίησή τους µε την αµυλόζη, βοηθά 

τη ζελατινοποίηση. Το διακρυσταλλικό πλέγµα, το οποίο αποτελείται από σύµπλοκα 

αµυλόζης, παρέχει φυσικές διασυνδέσεις µεταξύ υπολλειµατικών κόκκων αυξάνοντας 

έτσι τον βαθµό ζελατινοποίησης και το ιξώδες. Σε πηκτές όµως µε µεγάλες 

συγκεντρώσεις αµύλου η συµπλοκοποίηση είτε από γαλακτωµατοποιητές, είτε από 

συστατικά γεύσης περιορίζει την κρυστάλλωση κατά την ψύξη, µε αποτέλεσµα την 
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παρουσία ασθενέστερων πηκτών αµύλου όταν οι συµπλεκόµενες ενώσεις είναι 

παρούσες. 

 Ο σχηµατισµός των συµπλόκων µειώνει την διαλυτότητα και την 

κινητικότητα της αµυλόζης. Το γεγονός αυτό, σε συνδυασµό µε τη στερεοχηµική 

παρεµπόδιση που παρουσιάζεται λόγω συµπλοκοποίησης, αποτρέπει τον σχηµατισµό 

αµυλόζης διπλής έλικας και την κρυστάλλωση της. Οι διπλές έλικες αµυλόζης 

µπορούν να λειτουργήσουν ως πυρήνες για αναδιάταξη, µε το να κρυσταλλώνουν 

µαζί µε την αµυλοπηκτίνη. Η αναδιάταξη σε αυτή την περίπτωση, ορίζεται ως 

ανακρυστάλλωση των πλευρικών αλυσίδων της αµυλοπηκτίνης. Η προσθήκη 

λιπιδίων  µπορεί να επηρεάσει την διεργασία µε δύο τρόπους. Πρώτον τα σύµπλοκα 

αµυλόζης-λιπιδίων µπορούν να αποτρέψουν την συνεργιστική κρυστάλλωση  µε την 

αµυλοπηκτίνη και δεύτερον τα λιπίδια δυνητικά µπορούν να συµπλοκοποιηθούν µε 

τις εξωτερικές διακλαδώσεις της αµυλοπηκτίνης και έτσι να αναστείλουν την 

αναδιάταξη µε έναν πιο άµεσο τρόπο. Η επίδραση των επιφανειοδραστικών ουσιών ή 

των γαλακτωµατοποιητών στην ανάπτυξη της δοµής του ψωµιού έχει συζητηθεί 

εκτεταµένα. ∆εν έχει βγεί συµπέρασµα όµως εάν τα πρόσθετα αυτά µειώνουν την 

αρχική σκληρότητα της ψύχας ή εάν µειώνουν το βαθµό µπαγιατέµατος του ψωµιού. 

 Η προσθήκη λιπιδίων σε ένα σύστηµα που περιέχει άµυλο, είναι αφορµή 

έναρξης ανταγωνισµού µεταξύ συµπλοκοποίησης αµυλόζης-λιπιδίων και της 

κρυστάλλωσης της αµυλόζης. Η κρυσταλλική αµυλόζη αποτελείται από διπλές έλικες 

και είναι συνήθως το κύριο µέρος αντίστασης του αµύλου µετά τη θέρµανση και την 

ψύξη ενός δείγµατος αυτού. Οι περισσότερες συµπλεκόµενες ενώσεις, κατάλληλες 

για συµπλοκοποίηση, ευνοούν τη δηµιουργία αµυλόζης µονής έλικας (V-αµυλόζη) 

και στη συνέχεια το φαινόµενο της συµπλοκοποίησης. Όµως η υδροξυλιωµένη 

λυσολεκιθίνη ευνοεί την κρυστάλλωση της αµυλόζης. Τα σύµπλοκα αµυλόζης τα 

οποία σχηµατίζονται, είναι λιγότερο ευπαθή σε ενζυµική διάσπαση και µπορεί να 

θεωρηθούν ως µέρος του ανθεκτικού τµήµατος του αµύλου. Έτσι πρόσφατα δείγµατα 

αµύλου τα οποία περιέχουν ενώσεις συµπλοκοποίησης, υδρολύονται σε χαµηλότερο 

βαθµό από τα δείγµατα µε απουσία αυτών. Όταν όµως αφήνονται να αναδιαταχθούν 

για µερικές ηµέρες, το µέρος των δειγµάτων που περιέχει τα πρόσθετα υδρολύεται σε 

µεγαλύτερο βαθµό, διότι στην περίπτωση αυτή έχει σχηµατισθεί άµυλο µε µικρότερη 

αντίσταση. 
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 Συµπερασµατικά, αν και άµυλο που ευκολότερα διασπάται, σχηµατίζεται µε 

προσθήκη συµπλεκόµενης µε την αµυλόζη ένωσης, τα σύµπλοκα που σχηµατίζονται 

είναι από µόνα τους λιγότερο αποικοδοµήσιµα από την άµορφη αµυλόζη και σε 

µερικές περιπτώσεις θεωρούνται ως διαιτητικές ίνες. (Putseys et al., 2010). 

2.8.2  Σύµπλοκα ως πρόσθετα 

 Ο σχηµατισµός συµπλόκων είναι τεχνολογικής σηµασίας. Συγκεκριµένα κατά 

το ψήσιµο η ενσωµάτωση λιπαρών οξέων µονογλυκεριδίων στη ζύµη είναι γνωστό 

ότι επιβραδύνει το µπαγιάτεµα του ψωµιού. Μονογλυκερίδια επίσης προσθέτονται σε 

αφυδατωµένους κόκκους πατάτας που χρησιµοποιούνται για στιγµιαίο πουρέ, ώστε 

να αποτρέψουν την αύξηση του κολλώδους.  

 Σύµπλοκα αµυλόζης-λιπιδίων έχουν χρησιµοποιηθεί ως πρόσθετα σπάνια. 

Έχει αναφερθεί όµως ότι επηρεάζουν την αναδιάταξη του αµύλου θετικά µόνο µετά 

από προηγηθείσα θέρµανση, δηλαδή έχουν διασπαστεί πριν εισαχθούν σε συστήµατα 

που περιέχουν άµυλο. Έτσι τα λιπίδια πρέπει να καταστούν διαθέσιµα για αντίδραση 

ώστε να επηρεάσουν τα συστήµατα αµύλου. Μερική στερεοχηµική παρεµπόδιση που 

συµβαίνει λόγω παρουσίας συµπλόκου, µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα µικρότερο 

βαθµό κρυστάλλωσης των εξωτερικών διακλαδώσεων της αµυλοπηκτίνης αλλά το 

φαινόµενο αυτό είναι πολύ µικρότερο όταν συγκρίνεται µε αυτό της 

ασυµπλοκοποίητης συµπλεκόµενης ένωσης. 

 Συνδυασµός καθαρών λιπιδίων και συµπλόκων αµυλόζης-λιπιδίων έχουν 

χρησιµοποιηθεί σαν πρόσθετα σε πηκτές αµύλου. Σε αντίθεση µε 

γαλακτωµατοποιητές, τα πρόσθετα αυτά σχηµάτισαν πηκτές που παρέµειναν 

σταθερές κατά την σε κύκλους θέρµανση-ψύξη. Αυτό συµβαίνει λόγω της 

απελευθέρωσης των συµπλεκόµενων ενώσεων κατά τη θέρµανση (Raphaelides, 1986; 

Putseys et al., 2010). 

 

2.8.3 Αντιοξειδωτική δράση και επηρεασµός στην αντίληψη και την 

απελευθέρωση αρώµατος 

 Το άρωµα προϊόντων που περιέχουν άµυλο µπορεί να επηρεαστεί αρνητικά 

από την οξείδωση. Η συµπλοκοποίηση της αµυλόζης µπορεί να προστατέψει µόρια 

ευαίσθητα στην οξείδωση, όπως τα ακόρεστα λιπαρά οξέα (συζευγµένο λινολεϊκό 
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οξύ, βιταµίνες). Η ενθυλάκωση µέσα σε σύµπλοκα αµυλόζης µπορεί επίσης να 

χρησιµοποιηθεί για την σταθεροποίηση πτητικών συστατικών αρώµατος (αρωµατικά 

µόρια) αυξάνοντας έτσι την διατήρησή τους (Putseys et al., 2010). 

 

2.9  Θερµοδυναµική ασυµβατότητα πρωτεϊνών και πολυσακχαριτών σε 

διαλύµατα 

 Η θερµοδυναµική ασυµβατότητα πρωτεϊνών και πολυσακχαριτών είναι 

γενικής φύσεως. Το φαινόµενο αυτό παρατηρείται υπό συνθήκες οι οποίες 

αναστέλλουν την συµπλοκοποίηση µεταξύ τους και οι οποίες προωθούν 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ µακροµορίων του ίδιου τύπου (π.χ. αυτό-οργάνωση  

βιοπολυµερών). Οι συνθήκες για ασυµβατότητα εξαρτώνται από τη δοµή και τη 

σύνθεση ενός συγκεκριµένου βιοπολυµερικού ζεύγους. Η ασυµβατότητα µειώνεται 

µε την ακόλουθη σειρά: πολυσακχαρίτες που περιέχουν καρβοξύλια > ουδέτεροι 

πολυσακχαρίτες > πολυσακχαρίτες που περιέχουν  σουλφιδικές οµάδες. Συνήθως οι 

γραµµικοί πολυσακχαρίτες είναι περισσότερο ασύµβατοι µε τις πρωτεϊνες σε σχέση 

µε τους διακλαδισµένους. Η διαφορά στην υδροφιλικότητα µεταξύ πρωτεϊνών και 

πολυσακχαριτών (το λεγόµενο ∆χ φαινόµενο), είναι µεγάλης σηµασίας για την 

ισορροπία φάσεων σε συστήµατα πρωτεϊνης-πολυσακχαρίτη-νερού και επηρεάζει 

σηµαντικά το φαινόµενο αυτό. 

 Όλα τα παραπάνω σηµαίνουν ότι υπό συγκεκριµένες συνθήκες κάθε σύστηµα 

πρωτεϊνης-πολυσακχαρίτη-νερού, διαχωρίζεται αυθόρµητα σε δύο υγρές φάσεις ως 

αποτέλεσµα του διαχωρισµού της πρωτεϊνης και του πολυσακχαρίτη. Οι συνθήκες οι 

οποίες απαιτούνται για τον διαχωρισµό φάσης ποικίλουν ανάλογα τη δοµή,                          

τη σύνθεση, το µοριακό βάρος και τη διαµόρφωση των βιοπολυµερών                                    

(Grinberg and Tolstoguzov, 1997). 

 

2.9.1 Πρωτεϊνες και ανιονικοί πολυσακχαρίτες 

 Οι πρωτεϊνες και οι ανιονικοί πολυσακχαρίτες δυνητικά µπορούν να 

αλληλεπιδράσουν σχηµατίζοντας διαλυτά και αδιάλυτα ενδοπολυηλεκτρονικά 

σύµπλοκα. Η συµπλοκοποίηση αναστέλλεται σε σηµαντικά υψηλή ιονική ισχύ, όπως 

και σε τιµές pH πάνω από το ισοηλεκτρικό σηµείο των πρωτεϊνων. Το τελευταίο 
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αντιστοιχεί σε συνθήκες όπου και τα δύο βιοπολυµερή φέρουν όµοια δίκτυα αρνητικά 

φορτισµένα (like negative net charges). Ως εκ τούτου η θερµοδυναµική 

ασυµβατότητα µεταξύ πρωτεϊνων και ανιονικών πολυσακχαριτών παρατηρείται σε 

τιµές pH πάνω του ισοηλεκτρικού σηµείου των πρωτεϊνων ή σε αρκετά υψηλή ιονική 

ισχύ (Grinberg and Tolstoguzov, 1997). 

 

2.9.2 Πρωτεϊνες και ουδέτεροι πολυσακχαρίτες 

 Παροµοίως οι πρωτεϊνες και οι ουδέτεροι πολυσακχαρίτες, µπορούν να 

σχηµατίσουν ασθενή διαβιοπολυµερή σύµπλοκα σε συνθήκες χαµηλής ιονικής ισχύος 

και σε τιµές pH διαφορετικές από το ισοηλεκτρικό σηµείο των πρωτεϊνων. Αυτά τα 

διαβιοπολυµερή σύµπλοκα δεν είναι σταθερά σε σχετικά υψηλή ιονική ισχύ, ούτε και 

υπό την παρουσία ουρίας. Λόγω αυτών, τα σύµπλοκα πρωτεϊνων-ουδέτερων 

πολυσακχαριτών µοιάζουν πολύ µε αυτά των πρωτεϊνων-ανιονικών πολυσακχαριτών. 

Η οµοιότητα αυτή είναι µη αναµενόµενη καθώς οι ουδέτεροι πολυσακχαρίτες δεν 

περιέχουν ιοντικές οµάδες (Grinberg and Tolstoguzov, 1997). 

 

2.9.3 Πρωτεϊνες και πολυσακχαρίτες µε σουλφιδικές οµάδες 

 Συνήθως οι πρωτεϊνες και οι πολυσακχαρίτες µε σουλφιδικές οµάδες, είναι 

πλήρως συµβατοί σε µεγάλο εύρος τιµών pH. Σε χαµηλές τιµές pH φαίνονται να είναι 

απολύτως συµβατά, ενώ µε την αύξηση του pH ενισχύεται η ασυµβατότητά τους. Το 

τελευταίο φαίνεται να είναι αποτέλεσµα του σχηµατισµού διαλυτών συµπλόκων 

πολυσακχαριτών-πρωτεϊνης σε τιµές pH πάνω από το ισοηλεκτρικό σηµείο της 

πρωτεϊνης. Αυτό συµβαίνει κυρίως, λόγω σχηµατισµού ιονικών ζευγών µεταξύ των 

ιονισµένων σουλφιδικών οµάδων του πολυσακχαρίτη και των αµινοµάδων των 

πρωτεϊνων. Όµως όταν το pH αυξάνεται, ο βαθµός διάστασης των αµινοµάδων 

µειώνεται και το φορτίο των πρωτεϊνων γίνεται περισσότερο αρνητικό. Έτσι οι 

ηλεκτροστατικές δυνάµεις απώσεως µεταξύ των µορίων της πρωτεϊνης και των 

πολυσακχαριτών, µε σουλφιδικές οµάδες, αυξάνονται και τα διαβιοπολυµερικά 

σύµπλκοκα αποσυντίθενται. Αυτό οδηγεί σε ενίσχυση της ασυµβατότητας του 

συγκεκριµένου συστήµατος, µε αύξηση του pH (Grinberg and Tolstoguzov, 1997) 
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2.9.4 Ασυµβατότητα πρωτεϊνων-πολυσακχαριτών παρουσία αλάτων 

 Η ασυµβατότητα των πρωτεϊνών µε όλους τους τύπους πολυσακχαριτών, 

γίνεται πιο έντονη µε την αύξηση της συγκέντρωσης αλάτων. Πιθανότατα αυτό 

οφείλεται λόγω της ενίσχυσης της αυτο-οργάνωσης των πρωτεϊνών. Η αύξηση του 

ρυθµού συσσωµάτωσης σηµαίνει ότι το νερό γίνεται κακός διαλύτης αυτών, αλλά 

παραµένει καλό διαλύτης για τους πολυσακχαρίτες. Η κατάσταση αυτή είναι γνωστή 

ως ∆χ-φαινόµενο και ευνοεί την ασυµβατότητα των πολυµερών στο διάλυµα 

(Grinberg and Tolstoguzov, 1997). 

 

2.9.5 Ασυµβατότητα και pH 

 Η ασυµβατότητα µεταξύ πρωτεϊνων και ουδέτερων ή περιεχόντων 

καρβοξύλια πολυσκαχαριτών µειώνεται µε την αύξηση του pH. Αυτό αντανακλά µια 

µείωση στο ∆χ φαινόµενο, αφού ηλεκτροστατικές απώσεις των όµοια φορτισµένων 

µορίων πρωτεϊνης εντείνονται µε την αύξηση του pH και έτσι αποτρέπεται η αυτο-

οργάνωση των πρωτεϊνων. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι ο επηρεασµός του pH στην 

ασυµβατότητα είναι ισχυρότερος για τους ουδέτερους πολυσακχαρίτες απ’ ότι για 

αυτούς που περιέχουν καρβοξύλια (Grinberg and Tolstoguzov, 1997). 

 

2.9.6 Σύµπλοκα πρωτεϊνων-πολυσακχαριτών 

 Πρόσφατα, ένα υδατοδιαλυτό τριµερές σύµπλοκο το οποίο ήταν αποτέλεσµα 

της αυτό-οργάνωσης αµυλόζης, πρωτεϊνης και ελεύθερου λιπαρού οξέος, θεωρήθηκε 

ότι ανακαλύφθηκε από οµάδα επιστηµόνων, όταν µέσω της παρατήρησης κατά την 

ψύξη ενός τέτοιου συστήµατος εµφανίστηκε ένα µέγιστο ιξώδους 

 Περαιτέρω µελέτες έγιναν, χρησιµοποιώντας χρωµατογραφία µεγέθους 

αποκλεισµού και σύστηµα σκέδασης ακτίνας λέιζερ πολλαπλών γωνιών, δείχνοντας 

ένα διακριτό υδατοδιαλυτό τριαδικό σύµπλοκο, το οποίο περιείχε αµυλόζη, πρωτεϊνη 

και ελεύθερο λιπαρό οξύ, µε µοριακό βάρος της τάξης των 106 µε 107 Da. O 

ταυτόχρονος σχηµατισµός του τριαδικού συµπλόκου και οι αλλαγές στο ιξώδες κατά 

την περίοδο ψύξης, κατέδειξαν την ύπαρξή του ως ένα καινούργιο δοµικό συστατικό 

το οποίο επηρέασε τις ρεολογικές ιδιότητες του συστήµατος.  
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 Αποτελέσµατα πειραµάτων, χρησιµοποιώντας διάφορα άλευρα σιτηρών στα 

οποίο υπήρχε παρουσία αµύλου, πρωτεϊνης και λιπιδίων, έδειξαν επίσης την πιθανή 

ύπαρξη του τριαδικού συµπλόκου υπονοώντας έτσι ότι το σύστηµα αυτό µπορεί να 

είναι καθολικός τρόπος λειτουργίας αντιδράσεων µεταξύ των τριών αυτών 

συστατικών. 

 Το τριαδικό σύµπλοκο µπορεί ενδεχοµένως να χρησιµοποιηθεί ως 

µεταφορέας λιπόφιλων λειτουργικών µορίων, όπως τα λιπόφιλα ελεύθερα λιπαρά 

οξέα, κυρίως µε την παρουσία του υπό µορφή ενός υποσυµπλόκου αµυλόζης-

ελεύθερου λιπαρού οξέος. Παρόµοια µε το συµβατικό σύµπλοκο αµυλόζης-

ελεύθερου λιπαρού οξέος, µπορεί να µεταφέρει και να διατηρήσει τη δοµική 

ακεραιότητα του βιοδραστικού λιπαρού οξέος (όπως το συζευγµένο λινολεϊκό οξύ) 

προστατεύοντάς το από οξείδωση. Επιπροσθέτως, η υδατοδιαλυτότητα του τριαδικού 

συµπλόκου, η οποία διαφέρει από την µικρή διαλυτότητα του συµβατικού συµπλόκου 

αµυλόζης-λιπιδίων, παρέχει πολυάριθµες δυνατότητες για την χρησιµοποίησή του 

στην ανάπτυξη λειτουργικών τροφίµων ή την χορήγηση φαρµάκων (ενσωµάτωση 

λειτουργικών λιπόφιλων υλικών σε ποτά ή χρησιµοποίηση τους ως µέθοδος 

χορήγησης φαρµάκων για την διαλυτοποίηση αδιάλυτων στο νερό φαρµάκων).  

 Πρέπει να σηµειωθεί ότι το πώς ο λιπόφιλος πυρήνας της ελικοειδούς 

αµυλόζης, της πολυιονικής πρωτεϊνης και του αµφίφυλου ελεύθερου λιπαρού οξέος 

συµβάλλουν στην αυτό-οργάνωση του συµπλόκου, παραµένει άγνωστο              

(Zhang et al., 2010). 
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3. Σκοπός της εργασίας 

Σκοπός της συγκεκριµένης εργασίας ήταν η µελέτη της επίδρασης της 
παρουσίας πρωτεΐνης σε σύµπλοκα αµυλόζης-λιπαρών οξέων µε τη χρήση 
προχωρηµένων τεχνικών ανάλυσης 
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4  Yλικά – Μέθοδοι 

4.1  Υλικά – Όργανα 

4.1.1  Πρώτες ύλες 

Κατά την πειραµατική διαδικασία χρησιµοποιήθηκε αµυλόζη  από άµυλο 

αρακά. To άµυλο από αρακά παραλήφθηκε από ξηρούς καρπούς µπιζελιών που 

αγοράστηκαν από την τοπική αγορά (Γιαννόπουλος Ε., Θεσσαλονίκη, Ελλάδα).  

Τα χαρακτηριστικά του αµύλου ήταν τα εξής: 

Υγρασία: 8,59% (±0,2) (Ο προσδιορισµός έγινε µε σταθµική  ανάλυση, θερµαίνοντας 

το δείγµα στους 130°C για 1h και 30 min)  

Πρωτεΐνη: 0,09% (±0,1)  (Ο προσδιορισµός έγινε µε τη µεθόδο Kjeldahl µεθόδο) 

Τα χαρακτηριστικά του αµύλοζης ήταν τα εξής: 

Υγρασία: 11,8% (±0,3) (Ο προσδιορισµός έγινε µε σταθµική  ανάλυση, θερµαίνοντας 

το δείγµα στους 130°C για 1h και 30 min)  

Καθαροτητα αµυλοζης: 94% (Ο προσδιορισµός έγινε µε τη µέθοδο  Morisson & 

Laignelet,1983) 

Τα λιπαρά οξέα, µυριστικό (C14:0), παλµιτικό (C16:0) και στεατικό (C:18), 

(καθαρότητας 97%, 99% και 99% αντίστοιχα) ήταν της εταιρείας Sigma Chemical 

Company.  

 

4.1.2  Αντιδραστήρια 

Όλα τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν ήταν αναλυτικής καθαρότητας 

(ΑR). 

 

4.1.3  Όργανα 

• Σφυρόµυλος (NorthFleet Graversend and DartFord Kent, Apex construction LTP, 

type 3.14) 

• Φυγόκεντρος τύπου SORVAL RC-285.SUPRAspeed  

• Ρεόµετρο  (TR-1 RHEOMETER, Raphaelides & Georgiadis, 2006) 

• Φυγόκεντρος (GallenKamp, England) 

• Φασµατοφωτόµετρο (model Helios, Thermo Scientific) 

• DSC (Perkin-Elmer, Model DSC 6, Connectinut, USA) 

• XRD (PANalytical X’Pert Pro diffractometer, Netherlands) 

• FT-IR Nicolet 380 FT-IR Spectrometer-Thermo Scientific) 
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• Οπτικό µικροσκόπιο (Zeiss , model Axion Star)  

• Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο (Carl Zeiss, SMT, Ltd, UK (model Zeiss EVO 50 VP).   

 

4.2  Εξαγωγή αµυλόζης από αρακά 

Ζυγίστηκαν 1 kg αρακά και στη συνέχεια προστέθηκαν 3 L νερό και 15 g 

Na2S2O3,. Μετά από ανάδευση αφέθηκαν σε θάλαµο επώασης στους 37 οC για 48 h. 

Μετά το πέρας των 48 ωρών, το δείγµα αλέσθηκε σε σφυρόµυλο (NorthFleet 

Graversend and DartFord Kent, Apex construction LTP, type 3.14) δύο φορές, µε 

ταυτόχρονη προσθήκη επιπλέον απαιτούµενου νερού, ώστε ο βαθµός άλεσης του 

αρακά να είναι ικανοποιητικός. 

Αφού ολοκληρώθηκε η άλεση του αρακά ακολούθησε κοσκίνιση µε κόσκινο 

βροχίδων διαµέτρου 250 nm από το οποίο πέρασαν το άµυλο και µια ποσότητα 

πρωτεΐνης, ενώ κατακρατήθηκαν οι φυτικές ίνες και η υπόλοιπη ποσότητα της 

πρωτεΐνης. Η καταστροφή των αµυλοκόκκων βρέθηκε να είναι αµελητέα µετά την 

δοκιµή µε ερυθρό του Κονγκό. Το δείγµα µε το άµυλο και την πρωτεΐνη 

τοποθετήθηκε στο ψυγείο για 24 h ώστε να κατακρηµνιστεί το άµυλο µε την 

πρωτεΐνη και να συσσωρευτεί στον πυθµένα του δοχείου. Μετά το πέρας των 24 h 

ακολούθησε απόχυση, ώστε να αποµακρυνθεί µικρή ποσότητα πρωτεΐνης και στη 

συνέχεια έγινε φυγοκέντρηση για 30 min στις 5000 rpm για τον διαχωρισµό του 

αµύλου µε την πρωτεΐνη. Έπειτα από το τέλος της φυγοκέντρησης, η ελαφριά φάση 

(πρωτεϊνη γκριζοπράσινου χρώµατος) αποµακρύνθηκε ενώ το άµυλο (λευκού 

χρώµατος) που λήφθηκε από την βαριά φάση, αραιώθηκε σε νερό και για περαιτέρω 

καθαρισµό του αµύλου από την πρωτεΐνη ακολούθησε κοσκίνιση µε κόσκινο 

βροχίδων διαµέτρου 250 nm και επαναφυγοκεντρήθηκε. Το καθαρό άµυλο 

ξεπλύθηκε µε ακετόνη και διηθήθηκε µέσω διηθητικού χωνιού τύπου gooch νούµερο 

2. Στη συνέχεια αφέθηκε να στεγνώσει στους 25οC υπό την διοχέτευση συνεχούς 

ρεύµατος αέρα για 24 h, ώστε η υγρασία να φθάσει στο επιθυµητό ποσοστό, ώστε να 

αποµακρυνθεί εντελώς η ακετόνη και η υπολειµµατική υγρασία. 

Η επόµενη διαδικασία που εκτελέσθηκε, ήταν η ζελατινοποίηση του αµύλου 

σε ρεόµετρο  (TR-1 RHEOMETER), στους 75 οC για 30 min. Βάση της 

χωρητικότητας του δοχείου ζελατινοποίησης, αναµίχθηκαν 60 g αµύλου µε 1200 mL 

νερό. Αµέσως µετά την ζελατινοποίηση ακολούθησε φυγοκέντρηση για 30 min στις 

4000 rpm. Από τη φυγοκέντρηση προέκυψε ο διαχωρισµός της αµυλοπηκτίνης 
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(στερεή φάση) και της αµυλόζης (υγρή φάση). Το διάλυµα της αµυλόζης, αφού 

διήλθε από κόσκινο για την κατακράτηση µικρών σωµατιδίων αµυλοπηκτίνης και 

τοποθετήθηκε στο ψυγείο στους 4 οC για 24 h ώστε να κρυσταλλώσει η αµυλόζη. 

Τέλος έγινε και µια τρίτη φυγοκέντρηση για 30 min στις 4000 rpm, κατά την 

οποία η αµυλόζη παραλήφθηκε σαν ίζηµα από την βαριά φάση. Στη συνέχεια η 

αµυλόζη ξεπλύθηκε µε ακετόνη, διηθήθηκε µέσω διηθητικού χωνιού gooch και 

αφέθηκε να στεγνώσει στους 25οC υπό την διοχέτευση συνεχούς ρεύµατος αέρα, 

όπως και στην περίπτωση του αµύλου, ώστε να παραληφθεί στην άνυδρη, 

κρυσταλλική της πλέον µορφή, µετά από 48 h. 

 

4.3. Προσδιορισµός φαινοµενικής αµυλόζης.  

H τιµή της Blue Value ορίζεται ως η απορρόφηση/cm στα 635 nm των 10 mg 

άνυδρου αµύλου διαλυµένου σε 100 ml αραιού διαλύµατος ιωδιούχου καλίου στους 

20οC (Morrison και Laignelet, 1983). H Blue Value µετατρέπεται σε περιεκτικότητα 

φαινοµενικής αµυλόζης χρησιµοποιώντας εξίσωση παλινδρόµησης για τη συνολική 

αµυλόζη. 

Ο προσδιορισµός της περιεκτικότητας του αµύλου σε αµυλόζη 

προσδιορίσθηκε µε την µέθοδο του Morrison και Laignelet (1983). Συµφωνά µε τη 

µέθοδο ~20 mg αµυλόζης, ζυγίστηκαν σε σωλήνα PYREX των 10 ml µε βιδωτό 

καπάκι επενδυµένο µε τεφλόν. Στους σωλήνες προστέθηκαν 10 ml 

διµεθυλοσουλφοξείδιο (DMSΟ), ακολούθησε έντονη ανάδευση και έπειτα 

τοποθέτηση τους σε υδατόλουτρο για διάστηµα 15-20 λεπτών. Η χρήση του DMSO 

κρίνεται απαραίτητη καθώς βοηθά στη διαλυτοποίηση της αµυλόζης. Μετά το πέρας 

των 20 λεπτών και αφού η αµυλόζη διαλυτοποιήθηκε πλήρως, οι σωλήνες 

τοποθετήθηκαν σε κλίβανο στους 100οC όπου παρέµειναν για 60 λεπτά. Μετά από 

ψύξη στους 20οC, ποσότητα 1ml από το κάθε δείγµα (αµυλόζη-DMSO) 

τοποθετήθηκε σε ογκοµετρικές φιάλες των 100 ml (εις τριπλούν) και προστέθηκαν 95 

ml νερό και 2 ml ιωδιούχου καλίου (2 mg I2, 20 mg KI/ml). Το περιεχόµενο της κάθε 

φιάλης συµπληρώθηκε µε απεσταγµένο νερό στα 100 ml. Παράλληλα 

παρασκευάστηκε σε µια ογκοµετρική φιάλη διάλυµα 2 ml ιωδιούχου καλίου και 98 

ml απεσταγµένου νερόυ. Η ογκοµετρική φιάλη αυτή αποτέλεσε το λευκό 

προσδιορισµό (χωρίς δείγµα). Στη συνέχεια όλες οι ογκοµετρικές φιάλες 

τοποθετήθηκαν σε υδατόλουτρο στους 20 oC όπου παρέµειναν για 15 λεπτά. Έπειτα 
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µετρήθηκε η απορρόφηση σε φασµατοφωτόµετρο σε µήκος κύµατος 635 nm. Ο 

µηδενισµός του φασµατοφωτοµέτρου έγινε µε το λευκό διάλυµα.  

 

H τιµή της Blue Value µετατράπηκε σε περιεκτικότητα (%) φαινοµενικής 

(ελεύθερης) αµυλόζης χρησιµοποιώντας της εξίσωση 

 

Ελεύθερη αµυλόζη (%) = (28,414*Blue Value)-6,2 

Βlue Value =(Απορρόφηση*10)/βάρος δείγµατος (γρ) 

 

4.4.Σχηµατισµός συµπλόκων 

Η παρασκευή των συµπλόκων αµυλόζης-λιπαρών οξέων- πρωτεΐνης ορού 

πραγµατοποιήθηκε µε βάση τη µέθοδο των Karkalas et al. 1995, µε ορισµένες 

τροποποιήσεις. Αναλυτικά 600 mg αµυλόζης διαλύθηκαν σε 40 ml 0,1Ν υδροξύλιο 

του καλίου (KOH). Το υδροξύλιο του καλίου επιλέχθηκε γιατί θεωρείται καλός 

διαλυτής καθώς δεν ανταγωνίζεται µε τα φιλοξενούµενα µόρια για να αντιδράσει µε 

την αµυλόζη σε αντίθεση µε το διµεθυλοσουλφοξείδιο (dimethyl sulfoxide, DMSO)  

το οποίο  ενώ θεωρείται εξαιρετικός διαλύτης για την αµυλόζη,  σχηµατίζει 

συµπλόκα µε την αµυλόζη  (Winter and Sarko, 1974,  Nakanishi et al., 1993, 

Cheetham and Tao, 1998, Cheetham and Tao, 1997, Radosta et al. 2001, Germino and 

Valletta, 1964) 

Η διαλυτοποίηση πραγµατοποιήθηκε αρχικά στους 25οC υπό συνεχή 

ανάδευση και παραµονή για 24 ωρών και ακολούθησε αύξηση της θερµοκρασίας 

στους 90οC για 2-3 λεπτά ώστε να ολοκληρωθεί η διαλυτοποιήση της αµυλόζης. Το 

διάλυµα της αµυλόζης διηθήθηκε µέσω διηθητικού χωνίου τύπου «gooch». Έπειτα το 

διάλυµα της αµυλόζης ψύχθηκε σε θερµοκρασία 70οC, η οποία επιλέχθηκε ως η 

θερµοκρασία παρασκευής των συµπλόκων. Όσον αναφορά στη διαλυτοποίηση των 

λιπαρών οξέων (µυριστικό,παλµιτικό,στεατικό), 60mg λιπαρού οξέος διαλύθηκαν σε 

0,1Ν KOH (60 ml) υπό συνεχή ανάδευση στους 90ο C µέχρις ότου το λιπαρό οξύ να 

διαλυτοποιηθεί πλήρως. Έπειτα το διάλυµα του λιπαρού οξέος ψύχθηκε στην 

επιλεγµένη θερµοκρασία συµπλοκοποίησης (70οC). Στη συνέχεια ακολούθησε 

ανάµειξη των δυο διαλυµάτων και ρύθµιση του pH στο 4,6 αρχικά µε 5 Μ 

υδροχλωρικό οξύ (HCl) και έπειτα µε 2 Μ HCl. To pH του αρχικού διαλύµατος πριν 

τη ρύθµιση ήταν 12,23.Για την παρασκευή του τριµερούς συµπλόκου αµυλόζης-
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λιπαρού οξέος-πρωτείνης µετά την ανάµειξη του διαλύµατος αµυλόζης και λιπαρού 

οξέος στην επιλεγµένη θερµοκρασία συµπλοκοποίησης (70 οC) ακολούθησε ρύθµιση 

του pH στο 8,3 µε 5Ν HCl και έπειτα προστέθηκε η πρωτεϊνη ορού (60 mg). Μετά τη 

διάλυση της πρωτεΐνης ορού, το διάλυµα αµυλόζης-λιπαρού οξέος-πρωτεινης ορού  

τοποθετήθηκε σε υπέρηχους (Elma S30H Elmasonic ,Germany) οπού παρέµεινε για 

διάστηµα 30 min σε στους 25οC. Ακολούθησε φυγοκέντρηση του διαλύµατος σε 

φυγόκεντρο (GallenKamp, England) στα  4500 x g για 30min, µε σκοπό την 

παραλαβή των σχηµατιζόµενων συµπλόκων. 

Στη συνέχεια για τη αφαίρεση της περίσσειας των λιπαρών οξέων που δεν 

συµπολοκοποιήθηκαν µε την αµυλόζη, τα σύµπλοκα ξεπλύθηκαν µε διάλυµα 

αιθανόλης/νερό (50%v/v) και επαναφυγοκεντρήθηκαν στα 4500 x g για 30min. H 

διαδικασία αυτή επαναλήφθηκε 3 φορές.  

Μετά το πέρας της όλης διαδικασίας τα σύµπλοκα πλέον τοποθετήθηκαν σε 

petri και αφέθηκαν να στεγνώσουν στους 25οC υπό την διοχέτευση συνεχούς 

ρεύµατος αέρα. 

 

4.5.Περίθλασιµετρία ακτίνων Χ 

Τα δείγµατα σε µορφή σκόνης εξετάστηκαν µε το περιθλασίµετρο 

PANalytical X’Pert Pro, µε ακτινοβολία στο µήκος κύµατος λ=1,5405980Å. Η 

λειτουργία του περιθλασίµετρου ρυθµίστηκε στα 45 kV και στα 40mA, και η λήψη 

των µετρήσεων έγινε µεταξύ 6-35° (2θ). 

 

4.6. Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης 

Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης χρησιµοποιηθηκε είναι της εταιρείας 

Carl Zeiss, SMT, Ltd, UK (model Zeiss EVO 50 VP).  Κατά τη εξέταση των 

δειγµάτων στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο εφαρµόστηκε τάση επιτάχυνσης 5kV, και 

πίεση 30 Pa. 

 

4.7. ∆ιαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης 

Οι µετρήσεις διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (Dιifferential, Scanning 

Calorimetry, DSC) πραγµατοποιήθηκαν σε θερµιδόµετρο Perkin-Elmer (Model DSC 

6, Connectinut, USA) για τον προσδιορισµό της θερµοκρασίας τήξης των συµπλόκων 
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αµύλοζης-λιπαρών οξέων- πρωτεΐνης ορού. Τα δείγµατα θερµάνθηκαν κάτω από 

συνεχή ροή αερίου Ν2 από τους 15 έως τους 130οC, µε σταθερό ρυθµό 5 οC/min. 

 

4.8.Φασµατοσκοπία Υπερύθρου 

Η παρουσία συζευγµένης πρωτεΐνης στα σύµπλοκα αµυλόζης–λιπαρών 

οξέων- πρωτεΐνης ορού, επιβεβαιώθηκε µε φασµατοσκοπία FTIR. Τα φάσµατα FTIR 

ελήφθησαν σε φασµατόµετρο υπερύθρου NICOLET 380 της εταιρείας Thermo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



24 

 

5. Αποτελέσµατα και Συζήτηση  

Η πιθανότητα δηµιουργίας τριµερούς  συµπλόκου  αµυλόζης-λιπαρού οξέος-

πρωτεΐνης ορού γάλακτος διερευνήθηκε µε τη χρήση τεσσάρων αναλυτικών τεχνικών 

και συγκεκριµένα Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) και στοιχειακή 

µικροανάλυση ακτίνων Χ, διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC), 

περιθλασιµετρία ακτίνων  Χ (XRD) και φασµατοσκοπία υπερύθρου 

µετασχηµατισµού Fourier  (FTIR).  

5.1 SEM-X-ray microanalysis 

Το Σχήµα 1 παρουσιάζει µικροφωτογραφία  συστήµατος  αµυλόζης-στεατικού 

οξέος-πρωτεΐνης παρουσία κρυστάλλων KCl που είναι τα λευκά σωµατίδια επάνω 

στο matrix του συστήµατος. Το KCl σχηµατίζεται κατά την εξουδετέρωση του KOH 

µε το HCl και κατά την αφυδάτωση του δείγµατος  σχηµατίζει κρυστάλλους 

 Σχήµα 1. Μικροφωτογραφία συστήµατος αµυλόζης-στεατικού οξέος-καζεΐνης  

Η στοιχειακή µικροανάλυση έδειξε (Σχήµα 2) ότι στο matrix της αµυλόζης 

δεν υπάρχει ίχνος από τη πρωτεΐνη πράγµα που σηµαίνει ότι δεν παρέµεινε πρωτεΐνη 

στο σύστηµα όταν αυτό κατά τη φυγόκεντρηση παραλήφθηκε ως ίζηµα, ενώ 
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ποσότητα KCl είχε παραµείνει λόγω εξαλάτωσης από τη κατεργασία του συστήµατος 

µε υδατικό διάλυµα αιθανόλης. 

 

Σχήµα 2. Στοιχειακή µικροανάλυση επιφάνειας δείγµατος συστήµατος αµυλόζης-

στεατικού οξέος-πρωτεΐνης . 

5.2 DSC 

Η DSC τεχνική θεωρείται και  είναι µια από τις καλύτερες µεθόδους για τη 

µελέτη των συµπλόκων αµυλόζης µε λιπαρά οξέα όπως επίσης και για τη µελέτη των 

πολυµορφικών τύπων των λιπαρών οξέων.  
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Σχήµα 3. Θερµόγραµµα στεατικού οξέος παρουσία νερού 
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Στο Σχήµα 3 παρουσιάζεται θερµόγραµµα καθαρού στεατικού οξέος σε 

υδατικό περιβάλλον όπου εµφανίζονται οι κορυφές των σηµείων τήξης δύο µορφών  

δηλ. της β’ (~40οC) και της β (67,6oC) στις οποίες κρυσταλλώνει το στεατικό οξύ που 

ως γνωστό είναι πολύµορφο όπως  όλα τα λιπίδια και το σηµείο βρασµού του νερού  

103οC  που λόγω της παρουσίας του στεατικού οξέος έχει υποστεί ανύψωση.  

Στο  Σχήµα 4 παρουσιάζονται θερµογράµµατα συµπλόκων  αµυλόζης µε 

λιπαρά οξέα. Όπως φαίνεται εκτός από τις ενδοθέρµους των ελεύθερων λιπαρών 

οξέων (στεατικού και παλµιτικού) εµφανίζονται και οι ενδόθερµες διάσπασης των 

συµπλόκων αµυλόζης µε τα λιπαρά οξέα. 
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Σχήµα  4. Θερµογράµµατα συµπλόκων αµυλόζης-λιπαρών οξέων 

Τα Σχήµατα 5,6 και 7 παρουσιάζουν θερµογράµµατα συµπλόκων αµυλοζης  

στεατικού οξέος που έχουν κατεργαστεί µε διάφορους διαλύτες δηλ. διαιθυλαιθέρα 

(Σχ.5), χλωροφόρµιο (Σχ.6) και µεθανόλη (Σχ. 7) µε σκοπό την αποµάκρυνση από το 

σύµπλοκο ποσοτήτων ελευθέρων λιπαρών οξέων. 
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Σχήµα 5. Θερµογράµµατα συµπλόκου αµυλόζης-στεατικού οξέος ως έχει και µετά 

από κατεργασία µε διαθυλαιθέρα 
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Σχήµα 6. Θερµογράµµατα συµπλόκου αµυλόζης-στεατικού οξέος ως έχει και µετά 

από κατεργασία µε χλωροφόρµιο 
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Σχήµα 7. Θερµογράµµατα συµπλόκου αµυλόζης-στεατικού οξέος ως έχει και µετά 

από κατεργασία µε µεθανόλη 

 

Τα θερµογράµµατα έδειξαν ότι οι ενδόθερµες κορυφές που οφείλονται στο 

ελεύθερο στεατικό οξύ παρέµειναν αν και στις περιπτώσεις του διαιθυλαιθέρα και της 

µεθανόλης µε µικρότερο εµβαδόν γεγονός που αποδεικνύει ότι ένα µέρος του 

λιπαρού οξέος παγιδεύτηκε µεταξύ των ελίκων της συµπλεγµένης αµυλόζης και δεν 

µπόρεσε να αποσπαστεί  από τους διαλύτες. 

Το Σχήµα 8 παρουσιάζει τα θερµογράµµατα συστηµάτων αµυλόζης-λιπαρών 

οξέων-πρωτεΐνης όπου φαίνεται ότι δεν υπάρχει διαφοροποίηση των ενδόθερµων 

κορυφών των συµπλόκων αµυλόζης µε το µυριστικό και το παλµιτικό οξέα από τη 

παρουσία της πρωτεΐνης, κάτι που δεν συµβαίνει µε τη περίπτωση  του στεατικού 

οξέος όπου εµφανίζεται η ενδόθερµος του ελεύθερου οξέος  αλλά όχι του συµπλόκου. 
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Σχήµα 8. Θερµογράµµατα συµπλόκων αµυλόζης-λιπαρών οξέων-πρωτεΐνης  

Αυτό αποτελεί ένδειξη ότι ο βαθµός συµπλοκοποίησης του λιπαρού οξέος 

είναι αντιστρόφως ανάλογος του µήκους της αλυσίδας του λιπαρού οξέος όταν στο 

περιβάλλον του συµπλόκου υπάρχει πρωτεΐνη. 

 

5.3 XRD 

Η περιθλασιµετρία ακτίνων Χ είναι ίσως η καλύτερη µέθοδος για την έρευνα 

της δοµής των κρυσταλλικών υλικών και κυρίως για τη ταυτοποίηση τους. Ιδιαίτερα 

στη περίπτωση των συµπλόκων αµυλόζης αυτά  εµφανίζουν τη χαρακτηριστική V-

δοµή που παρουσιάζεται στο Σχήµα 9. Τα σύµπλοκα αυτά παρασκευάσθηκαν στους 

70οC και η χαρακτηριστική της V-δοµής κορυφή στις 19,7 ο έχει το ίδιο εµβαδόν και 

για τα τρία λιπαρά οξέα που χρησιµοποιήθηκαν που σηµαίνει και στις τρεις 

περιπτώσεις ο βαθµός συµπλοκοποίησης ήταν ο ίδιος.  
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Σχήµα 9. Ακτινογράµµατα συµπλόκων αµυλόζης µε λιπαρά οξέα 

To Σχήµα 10 παρουσιάζει ακτινογράµµατα της κρυσταλλικής αµυλόζης που 

εµφανίζει τη χαρακτηριστική µορφή Β-τύπος και της πρωτεϊνης ορού γάλακτος. 

Όπως  φαίνεται η πρωτεΐνη παρουσιάζει µέγιστο στην ίδια τιµή της γωνίας 2θ που 

εµφανίζει και η V-δοµή πράγµα που δυσκολεύει πολύ την σωστή αποτίµηση των 

ακτινογραµµάτων δειγµάτων που περιέχουν σύµπλοκα αµυλόζης και πρωτεΐνη. 
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Σχήµα 10. Ακτινογράµµατα  αναδιαταγµένης(κρυσταλλικής) αµυλόζης και πρωτεΐνης 

ορού γάλακτος.         
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Το Σχήµα 11 παρουσιάζει ακτινόγραµµα του KCl άλατος που παραµένει όπως 

προαναφέρθηκε σε κάποια από τα αποξηραµένα δείγµατα των συστηµάτων των 

συµπλόκων. 
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Σχήµα 11. Ακτινόγραµµα καθαρού κρυσταλλικού KCl 

10 15 20 25 30 35

 2θ (degree)

in
te

ns
ity

(c
ou

nt
/s

ec
)

myristic

stearic

palmitic

 

Σχήµα 12. Ακτινογράµµατα συµπλόκων αµυλόζης λιπαρών οξέων παρουσία 

πρωτεΐνης και KCl 
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Όταν στο σύστηµα αµύλου-λιπαρού οξέος προστίθεται πρωτεΐνη ορού 

γάλακτος τότε παρατηρείται ότι ο βαθµός συµπλοκοποίηση αµυλόζης- λιπαρού οξέος 

είναι µειωµένος σε σχέση µε αυτόν όταν απουσιάζει η πρωτεΐνη όπως φαίνεται στο 

Σχήµα 12. Επίσης παρατηρείται ότι η παρουσία του KCl είναι σαφώς πιο έντονη από 

ότι όταν δεν υπάρχει η πρωτεΐνη. Θα πρέπει να τονισθεί ότι η προετοιµασία  όλων 

των δειγµάτων έγινε στους  70οC καθότι στη θερµοκρασία αυτή επιτυγχάνεται πολύ 

µεγαλύτερος βαθµός κρυσταλλικότητας από ότι σε χαµηλότερες θερµοκρασίες όπως 

φαίνεται και στο Σχήµα 13. 
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Σχήµα 13. Ακτινογράµµατα συµπλόκων αµυλόζης στεατικού οξέος 

παρασκευασθέντων σε διαφορετικές θερµοκρασίες. 

 

 

5.4 FTIR  

Η φασµατοσκοπία υπερύθρου αποτελεί σηµαντική τεχνική που 

χρησιµοποιείται για τη διερεύνηση της δηµιουργίας των συµπλόκων µε τη µέτρηση 

της απορρόφησης χαρακτηριστικών οµάδων όπως καρβονυλίων περίπου στα 1690-

1700 cm-1 και µεθυλενο οµάδων στα 2300-2400 cm-1. 
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Σχήµα 14. Φασµατογραφήµατα υπερύθρου συµπλόκων αµυλόζης-λιπαρών οξέων 

To Σχήµα 14 παρουσιάζει φασµατογραφήµατα των συµπλόκων αµυλόζης µε 

τα τρία λιπαρά οξέα που χρησιµοποιήθηκαν όπου φαίνονται και οι απορροφήσεις των 

χαρακτηριστικών οµάδων όπως προαναφέρθηκαν.  

Το Σχήµα 15 παρουσιάζει φασµατογραφήµατα υπερύθρου συµπλόκου 

αµυλόζης µυριστικού οξέος χωρίς και µε τη παρουσία πρωτεΐνης όπως και 

φασµατογράφηµα υπερύθρου πρωτεΐνης ορού γάλακτος. Όπως προαναφέρθηκε, 

παρατηρείται ότι το εµβαδόν της κορυφής που αντιστοιχεί στην απορρόφηση των 

καρβονυλίων µειώνεται παρουσία της πρωτεΐνης. Στο Σχήµα 16 επιβεβαιώνεται η 

διαπίστωση αυτή και για τα σύµπλοκα του παλµιτικού και του στεατικού οξέων.  
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Σχήµα 15. Φασµατογραφήµατα υπερύθρου συµλόκου αµυλόζης – µυριστικού οξέος 

µε παρουσία ή χωρίς πρωτεΐνης  και πρωτεΐνης (µάρτυρας). 
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Σχήµα 16. Φασµατογραφήµατα υπερύθρου συµπλόκου αµυλόζης – λιπαρών οξέων µε 

ή χωρίς παρουσία πρωτεΐνης  και πρωτεΐνης (µάρτυρας). 

Η παρουσία πρωτεΐνης στο περιβάλλον των συµπλόκων αµυλόζης-λιπαρών 

οξέων φαίνεται να επηρεάζει τη φυσικοχηµική τους συµπεριφορά αν και πιστεύεται 

µε βάση τα παραπάνω αποτελέσµατα ότι δεν υπάρχει διασύνδεση συµπλόκων µε τη 
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πρωτεΐνη γιατί διαφορετικά η στοιχειακή µικροανάλυση θα καταδείκνυε την 

παρουσία έστω ιχνών πρωτεΐνης.  

Η παρουσία της πρωτεΐνης αν δεν περιορίζει τη δηµιουργία των συµπλόκων 

αµυλόζης – λιπαρων οξέων, τουλάχιστο ελαττώνει τη κρυσταλλικότητα των 

συµπλόκων. 
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6. Συµπεράσµατα 

Η δοµική συµπεριφορά των συστηµάτων αµυλόζης - λιπαρων οξέων, χρήζει 

περαιτέρω διερεύνησης ώστε να διαπιστωθεί  αν η προσθήκη πρωτεΐνης παρεµποδίζει 

τη συµπλοκοποίηση ή αν παρεµποδίζει τη κρυστάλλωση των συστηµάτων αυτών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



37 

 

7. Βιβλιογραφία 

Grinberg, V. & Tolstoguzov, V. (1997). Thermodynamic incompatibility of proteins and 

polysaccharides in solutions. Food Hydrocolloids. 11, 147-158. 

Karkalas, J. & Raphaelides, S. (1986). Quantitative aspects of amylose-lipid 

Interactions.Carbohydrate Research. 157, 215-234. 

Putseys, J., Lamberts, L. & Delcour, J. (2010). Amylose-inclusion complexes: Formation, 

identity and physico-chemical properties. Journal of Cereal Science. 51, 238-247. 

Shah, A., Zhang, G., Hamaker, B. & Campanella, O. (2011). Rheological properties of a 

soluble self-assembled complex from starch, protein and free fatty acids. Journal of Food 

Engineering. 105, 444-452. 

Tester, R., Karkalas, J. & Qi, X. (2004). Starch—composition, fine structure and 

architecture. Journal of Cereal Science. 39, 151-165. 

ZHANG, G., MALADEN, M., CAMPANELLA, O. & HAMAKER, B. (2010). Free Fatty Acids 

Electronically Bridge the Self-Assembly of a Three-Component Nanocomplex Consisting of 

Amylose, Protein, and Free Fatty Acids. J. Agric. Food Chem. 58, 9164-9170. 

 

 

 

 

 

 

 

 


