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Definice POLYSACHARIDU

Polysacharidy jsou pfirodni nebo syntetické makromolekuly sloZené z vice nez deseti
- monosacharidi nebo jejich derivatl (pocet monosacharidovych jednotek obvykle byva mnohem
vétsi, okolo 100). Jednotlivé monosacharidy jsou vzajemné vazany glykosidovou vazbou, bézné
v cyklické pyranosové formé. Je-li v molekule polysacharidu kazdy monosacharid uprostied
fetézce vazan pouze na dva monosacharidy, jedna se o linedrni polysacharid, jestlize je n€ktery
monosacharid vazan na tfi (nebo vice) monosacharidy, pak je polysacharid rozvétvenﬂ

@ OCCCOO®

@ pocatecni neredukujici jednotka
@ koncova redukujici jednotka

Kazdy linearni polysacharid ma na zagatku fetézce jednu neredukujici monosacharidovou jed-
notku, konec fetézce tvoii redukujici jednotka s hemiacetalovou hydroxylovou skupinou. Vétve-
né polysacharidy maji n + I pocate¢nich neredukujicich jednotek na n poCet vétveni.
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Druhy PRUMYSOVE VYZNAMNYCH skrobti

Dva druhy zrn!
Podobne je i

oo

‘3’“ zito.

Obr. 13. Charakteristicky tvar zrn Skrobu «a -— brambor, b — pSenice, BU 3
c — ryte, d - kukufice
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Velikosti zrn skrobu

* Brambory: prevazne 10 — 70 pm
(SIROKA distribuce velikosti zrn)

* Kukurice: prevazne 20 um (uzka
distribuce velikosti zrn)

* Psenice: dva druhy zrn

—velikost 1 — 10 um > skrob B (odpadni
produkt, obsahuje proteiny)

— velikost 10 — 25 um > skrob A (vyrobek)

* Ryze: prevazne cca. 5 um (uzka distribuce
velikosti zrn)
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SKROB versus CELULOZA 1

- wie— L1Si SE POLOHOU
(o) AV 4
- / -CH,0H VUCI -OH
HO——H 0 =
H——OH H
H | SKROB je polymer z a-D-glukopyranosy |
CH,OH

a-D-glukopyranosa
(x-glukosa)

CELULOZA je polymer z B-D-glukopyranosy

f-D-glukopyranosa
(B-glukosa)
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SKROB versus CELULOZA 2 Tento dimer je

MALTOZA

: VsSimnete si
SKROBE polohy vazby

: pFes kyslik mezi
robfi-graiio | jednotkami

i glukozy

Srmesdaddee. e Tento dimer je

..~ CELOBIOZA

cellobiosa (0. /) i

CELULOZA

CHOH

H,OH

nercdukujici
koncova skupina

poly-1.4-g-p-glukopyranoyl- redukujici
-p-glukopyranosa koncova skupina
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SKROB (amylésa - linearni) versus CELULOZA 3
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 1

000 0,05 Q{}OO , ﬂh I U"ZDHU mﬂ*ﬂ
AMYLOZA \/< y A ke
- OH i OH

OO0 - _
oA
0
E G HOCH, OH El‘-Hz/ CH,OH
Cyall \ 0 0 — 0
Q o o
g \0 i 0 0 0 n/

AMYLOPEKTIN o o1 o

i i Va sthematiclé o S r znd ji D-glukosové jednothky
Obr. 4. Amvlosa (nabcie) a amylopektin (dole). Na schematiclém -::-bmr:ku} krouzlky z.::mzurﬁu}l g :
a jejich spa%reni nc(-glukoﬁidovmly vazbou. Plny krouZek oznaéuje redukujici koncovou jednotkn n_zpo!u zaplnény kroun-
el neredukujiei koncové jednotky, kifZkem vyznacené jednotky tvorl body vitven{ pulysacharidu. Redukujfef konee

Yetézce a prostor vétvenf je vyznaden pEisludnymi strukturnimi vzorel
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Deleni 1
AMYLOZA - AMYLOPEKTIN 2

« Selektivni enzymatické rozstepeni
AMYLOPEKTINU na cukry

* Rozdilna rozpustnost AMYLOPEKTINU
a AMYLOZY

- Smes DMSO + voda > rozdilné
rozpustnosti

- Voda + NaOH > vysolit NaCl >
AMYLOZA v roztoku a AMYLOPEKTIN

gel (oddeleni trva delsi dobu)
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Pokus 35 IZOLACE AMYLOSY A AMYLOPEKTINU

Princip

Skrob je univerzalnim zdsobnim polysacharidem rostlin,
v nichZ se vyskytuje v podobé skrobovych zrnek. V nékte- )| stat
rych Castech rostlin je ve vysoké koncentraci (v brambo- — 20 hodin
rovych hlizach tvori az kolem 20 % jejich hmotnosti). Zrnka Jsou tvorena amylo-
sou (linedrni polysacharid) a amylopektinem (rozvétveny polysacharid). Tyto po-
lysacharidy je od sebe mozné oddélit na zdkladé jejich rozdilné roZpustnosti.

Y ponechat

Déleni amylosy od amylopektinu
) kadinky o objemu 1 000 cm? nalijeme 360 cm*0,2 mol.dm™roztoku NaOH, 75 cm® vody,

«ddme 5,3 g suchého $krobu rozmichaného ve 35 cm® vody a pifi teploté 25 C michdme
‘inkou do vyjasnéni roztoku. Pfiddme 125 cm* 5% roztoku NaCl a zneutralizujeme roz-
cem HCl do hodnoty pH 6 — 7 (pouZijeme indikdtorovy papirek). Nechdme stat pri labo-
orni teploté 20 hodin, prepardt pfitom chranime pfed svétlem. Amylopektin se vylouci
dné v podobé gelu, amylosa zlstdva v roztoku.

Poznamky ] o
ceny amylopektin je mozno odfiltrovat, amylosu pak z filtrdtu vysrdZet jako komplex s bu-

om. PFiddvdme 12,5 cm?® butanolu na 100 cm’ roztoku amylosy, nechdme stdt asi 2 hodiny.

Lze to nazvat ,,VYSOLENI*. Je vidét vliv ionti na

rozpustnost polymeru ruzné struktury

PRIRODNIi POLYMERY polysacharidy STRUKTURA SKROBU PRF MU 6_4
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 3
podobnost s polyetylénem

LDPE HDPE

e Vetveny e Linearni
e Vétsi elasticita « MENSI elasticita
taveniny taveniny
AMYLOPEKTIN AMYLOZA
e Vétveny e Linearni
taveniny ve smési taveniny ve smesi
skrob - glycerol skrob - glycerol
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 4

Q o~
L n
—CH, 4+0—P <
-

poly(1—4)-2-D-gluko-

pyranosa (amylosa)

Na AMYLOPEKTIN muze byt CH,OH

vazana jako ester kyselina 0
fosforeéna, hlavné ve skrobu \GAR '
bramborovéem. HOCHZ %OH

Na viskozitu vodnych
roztoku a/nebo gelu ma pak
vliv kationt (K*, Ca*?, Mg*?

atd.)
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 5

Tubulke 2, Poroviini viastnosti amylosy a amylopektinu [8]

Viastnost Amylosn | Amylopektin
| ]
Harva komploxu s jodemn l modri cervenofinlovi
Vazba Jodu (%) i 19—220 |
: sl v ff.r-"i d R T I o
telativind molekulovi hmotnost 1 105—100 ‘ 107— 108 I
<Lafta | '_! iiiﬁi 1 Viee 16 —=28
BUL/GU* : — | 1217
e ' * | = —38
Rentgenovi annlvan vasoky stupen krysta- | amorfni
' ”n“.f
_}.;hm]“EH tnost ve vod riizni : rwu,ﬂ
plabilite voducho reoatolu retrogradije stubilni

Viastnosti acetyliderivitu

vEhiknit ¥, tuhé filmy

amorini prasek,
liehké filiny

* pramérné délky zékladnich (CL), vngjsich (BCL) a vaitinieh (ICT) fetéze v poctu

p-glukosovyeh jednotel (GU).

31.10.2022
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 6

Relativnée AMYLOZA AMYLOPEKTIN Zd roj
stiedni b

molekulova poznamka
hmotnost

M 10°-10% 107 Kalal

M, Nebylo nalezeno

5 6 7 8

M bez udani 10 = 10 10 = 10 KOdet

zda se jedna o

nciw

Kazdopadné se jedna o VYSOKE HODNOTY,
na urovni syntetickych polyolefinu (PE, PP)
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 7
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Tento obrazek se tylgé
VODNYCH ROZTOKU

Obr.1.6.12 Schéma moZného vétveni amylopektinua
IIIIIIlllIIIIIIIIIIIIIIIIIIII!

. Amylosa Amylopektin

. ;\F/I yp vazby: o(—4) a(—4) a a(—6)
SEEEEEEEEESESEEEsssEsEsEmmmmEma R M 100 tis. -1 000 tis. 1 00 tis.-10 000 tis.
RETROGRADACE = z  : & pp <7000 000
= gelu a/nebo roztoku se . = Morfologie krystalick4 amorfid, pip.krystalicka
:vyluéuje POLYMER - A, B. V - struktura struktura
S EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEERT :Komplexaéni vysoké

31.10.2022 ) schopnost s jodem modra b. s jodem Cervend b.
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 8

(a) . CH,OH CH,OH
120

' e b)

2
-

T . ¥

CH2OH

o) 0]
iy OH OH OH
31.10.2022 PRIRODI —o 0 0 I —

OH OH OH




AMYLOZA & AMYLOPEKTIN 9

- OBVYKLE prevazuje AMYLOPEKTIN v
pomeru 4/1

- AMYLOPEKTIN nedava modré
zbarveni s jodem

 nektereé skroby, napr. hrachovy, maji
jen AMYLOZU

 Jiné skroby, napf. odruda kukurice
zvana voskova, maji jen AMYLOPEKTIN
- AMYLOPEKTIN na vyssi MW

31.10.2022 PRIRODNi POLYMERY polysacharidy STRUKTURA 20
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MWD skrobu 1 (metoda GPC)
' - OXIDACE STEPI

53 HLAVNI

5 - RETEZEC >
2 4 ---SNIZENI MW
2 ‘ -7

Unmodified

15 17 19 21 23 25

Retention Time (min)

Figure 3.4 Normalized high-performance size-exclusion chromatographs of

unmodified and oxidized starches 51.5 and 3% active chloripe),




MWD skrobu 2 (metoda GPC)
0.030 - | é,—Cﬁ‘S“l‘i‘m
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Ruzné skroby > rizna MWD

9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0
Elution Volume (mL)

Figure 3.3 HPSEC profiles of starch from amylose of maize treated with DMSO
(I), amylopectin maize (II), normal maize (IIl), and Eurylon 7 starch (IV) (Bello-
Perez et al., 1998a).




MWD sSkrobu 3
Ruzné skroby > témeér stejna MWD

o Skrob je PRIRODNI
POLYMER a tak se

H V. ¥

5: “ MWD lisi i pro stejne

6 -

% Peak Area
NS

l It plodiny (zdroje)

| 22 :'“ll!llnm,.l,,

A EAdd,
26 30 34 38 42 46 50 54 58
Degree of Polymerization

6 10

Figure 3.5 Amylopectin chain length distribution of normal maize (1) and bar-
ley (W) starch, measured by high-performance anion exchange chromatography
(HPAEC) with pulsed amperometric detection (PAD).
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Mozné ulozeni molekul TUKU v obilném

‘¢

=

skrobu

15 nm Molekula tuku v
//Sroubovici amylézy

/ Me se toto moc
,,' : nezda, protoze
tuky jsou
6 nm TRIGLYCERIDY!
Na tri retezce je
' | v sroubovici asi
4 Lm malo mista?

'
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NADMOLEKULARNI STRUKTURA skrobu

Krystalické ¢asti jsou
prostoupeny a propojeny castmi
amorfnimi (nekrystalickymi),
stejné jako je tomu u
syntetickych
SEMIKRYSTALICKYCH polymerti

A p;’ﬁ -

/

v
,

Y
VAt

Obr. 4. Sférckrystelické struktura &4stice Skrobu

Linearni AMYLOZA krystalizuje — .

t
vodikové mustky
Rozvétveny AMYLOPEKTIN -

mohou krystalizovat jen vétve,

pokud jsou dost dlouhé. Zakladni

retézec muze prochazet radou Obr. 3. Model submikroskopické struktury
, . , v 7 . Skrobu dle Meyera
takovych krystalickych casti. o3 -ateibtume ol tvesevsil,

o ] b) kostra rozv&tvené sloZky po vy -
31.10.2022 PRIRODNI | myti amylozy




ROZPUSTNQST versus BOTPANi

~

1 — molekula biopolymeru

2 — fetézec polymeru

3 — molekuly vody nebo jiného rozpoustédia
(solvatacniho cinidla)
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ROZPOUSTENI SKROBU

- NATIVNI SKROB neni ve STUDENE VODE
rozpustny, ma pouze vodu v kapilarach a ve
vodikovych mustcich, cca. 14 - 16 % vody

- PFi zvys$ovani teploty nad cca. 50 °C BOTNA ,
vodikové mustky se rozrusuji a vznika DISPERZE
ZBOTNANYCH (hydratovanych) CASTIC VE VODE

- Po piijeti dalSi vody dojde k PLNE (maximalni pro
dany skrob) HYDRATACI, rozpadaji se zrna skrobu a
vznika GEL (AMYLOPEKTIN) A VYSOKOVISKOZNI
KOLOIDNI ROZTOK (AMYLOZA)

- VYSLEDNY STAV SE NAZYVA

MAZOVATENI SKROBU

31.10.2022 PRIRODNIi POLYMERY polysacharidy STRUKTURA SKROBU PRF MU 6_4 27
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Chovani skrobu ve vode

« Laboratorni teplota: pouze vratne zaplnéeni
kapilar v zrnu Skrobu

» Zvysovani teploty: postupna hydratace a rozpad
vodikovych mustku, rozpousteni AMYLOZY,
AMYLOPEKTIN pouze botna

« Zvysujici se teplota & michani: rozpad
hydratovanych zrn a dosazeni ,BODU
MAZOVATENI SKROBU (peptizace)*

e BOD MAZOVATENI SKROBU je
charakteristicky pro ruzné skroby

31.10.2022 PRIRODNi POLYMERY polysacharidy STRUKTURA 28
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Princip barevné reakce roztoku skrobu s
jodem
« AMYLOZA

e Helixova struktura castecne
zachovana v klubcich
makromolekuly

e Interakce 151 a/nebo I;1 s touto
strukturou

e ,Charge transfer complex*
e Zmena barvy jodu na tmave modrou
 Vyuziti pri jodometrickych titracich
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Barevna reakce skrobu 1

triiedide ion

glucose chain

Nad 70 °C zbarveni
mizi > Skrobovy maz je
nutno ochladit
(nejlépe na pokojovou
teplotu), aby se
reakce barevne
projevila

IL,(I) + I'(aq) <--> 15 starch/iodine complexation

(2aq)

I;(aq) <---> starch 15

complex

1,(I) + I'(aq) <--->
starch 1;- complex

31.10.2022
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Barevna reakce skrobu 2

Amylose in starch is
responsible for the
formation of a DEEP BLUE
COLOR in the presence of
iodine. The Iiodine molecule
slips inside of the amylose coil.
lodine - KI Reagent: lodine is
not very soluble In water,
therefore the iodine reagent is
made by dissolving iodine in
water in the presence of
potassium iodide. This makes a
linear trilodide ion complex with
iIs soluble that slips into the coil

PRIRODNI POLYMERY polysacharidy - ]
STRUKTURA SKROBU PRF MU 6_4 2021 Of the StarCh caUSIng an Intense
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Barevna reakce skrobu 3

Amylose lodine Nad 70 °C zbarveni
mizi > Skrobovy maz je
nutno ochladit
(nejlépe na pokojovou
teplotu), aby se
reakce barevne
projevila

I>(1) + I'(aq) <--> I3
(aq)

1;(aq) <---> starch |5
complex

1,(I) + I'(aq) <--->
starch 1;- complex
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Barevna reakce skrobu v analyticke chemii

 Dukaz skrobu v potravinach a rostlinném
materialu

e Dukaz jodu
Jodometricka titrace

1. The trilodide ion solution is then titrated against standard
thiosulfate solution to give iodide again using starch indicator:

2. 1, + 2 e = 3 I” (E° = + 0.5355 V)Together with reduction
potential of thiosulfate:[l

3. $,0 +2e = 28§,0,2 (E°=+0.08 V)

The overall reaction is thus:

e 1+ 28,0, > §,0,2 + 3 I (E° = + 0.4555 V) For simplicity,
the equations will usually be written in terms of aqueous
molecular iodine rather than the triiodide ion, as the iodide ion did
not participate in the reaction in terms of mole ratio analysis.
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AMYLOZA & AMYLOPEKTIN

HLAVNI RETEZEC

H,OH

poly(1—4)-2-D-gluko-
pyranosa (amylosa)

VETVENI
CH,OH ,',
KDE JSOU —
POTENCIALNI \/<;‘>\ S
REAKCNi CENTRA V oo, | on by, oo
TECHTO : )<“"° /<““°
MAKROMOLEKULACH | '\ _4>k _4%/
OH OH OH
(1 — 6)-o-D-glukopyranosyl-p-glukosy
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Hz/}/ﬁ& AMYLOSA
TS - VytvaFi SROUBOVICI
neboli HELIX

i - Sest jednotek
GLUKOSY na jednu

otocku (zavit)
\ | W - Vazba 1 - 4 pres -OH
i : * 300 - 1000 jednotek

v makromolekule
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AMYLOSA

INTRAMOLEKULARNI VODIKOVE MUSTKY

I
S . 1 ¢
£ i | lﬁ‘i\ /’ . _
Wiy 2 ,?" Tyto MUSTKY jdou
\13J »/  pres - OH skupiny, ne
! s pifes molekuly vody.
c|> KYSLIK /) Voda déla mistky
A 273 MUSTKY hlavné mezi
O/ \O 1 /" (l) makromolekulami
! Cl) ! \‘//‘\O/ \ amylézy, ale nejen
W \f’/ "o\ ? tam (zapoji se i
Cl) SLE A, | y AMYLOPEKTIN).
: N
A O
8 A
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