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SKROBIA MODYFIKOWANA TYPU OSA 
W MIKROKAPSUŁKOWANIU LIPIDÓW METODĄ 
SUSZENIA ROZPYŁOWEGO – STAN BADAŃ

Streszczenie: W opracowaniu omówiono dostępne dane z zakresu mikrokapsułkowania lipi-
dów metodą suszenia rozpyłowego z wykorzystaniem skrobi modyfikowanej typu oktenylo-
bursztynian skrobiowy (OSA). Omówiono właściwości skrobi OSA oraz przedstawiono dane 
odnośnie do efektywności mikrokapsułkowania i stabilności oksydatywnej mikrokapsułko-
wanego oleju w matrycach z jej udziałem. Skrobia modyfikowana typu OSA spełnia wiele 
wymagań efektywnego enkapsulanta, takich jak dobra rozpuszczalność w wodzie, tworzenie 
roztworów o  niskiej lepkości, zdolność tworzenia filmów, a  także stabilizowanie emulsji. 
Jako substancja stosunkowo niedroga może stanowić alternatywę dla gumy arabskiej czy 
preparatów białek mleka. Tak jak w przypadku innych hydrokoloidów węglowodanowych 
i białkowych stosowanie skrobi OSA w połączeniu z niskocząsteczkowymi cukrami prowadzi 
do zwiększenia efektywności procesu i uszczelnienia matrycy na działanie tlenu.

Słowa kluczowe: skrobia modyfikowana OSA, suszenie rozpyłowe, mikrokapsułkowanie 
lipidów.

1. Wstęp

Mikrokapsułkowanie jest to proces, w którym następuje fizyczne zamknięcie wraż-
liwych, lotnych czy reaktywnych substancji w heterogenicznej lub homogenicznej 
matrycy [Gouin 2004]. Matrycę tę stanowią polimery będące materiałem nośniko-
wym, chroniącym zamknięty w kapsułce rdzeń przed środowiskiem zewnętrznym 
i reakcjami, które mogłyby powodować niekorzystne zmiany w mikrokapsułkowa-
nym materiale. Proces ten pozwala na przedłużenie stabilności wrażliwego rdzenia, 
a także zapewnia kontrolowane uwalnianie się substancji z kapsułki w trakcie pro-
cesu technologicznego. Ponadto umożliwia rozdzielenie substancji recepturowych, 
które mogą ze sobą reagować czy negatywnie na siebie oddziaływać [Dłużewska 
2008; Hogan i in. 2001; Yan-Li i in. 2010]. 

Mikrokapsułkowanie jest techniką powszechnie wykorzystywaną w  różnych 
branżach przemysłu, w  tym także w  przemyśle spożywczym [Onwulata 2005]. 
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Technologia ta daje szerokie możliwości do produkcji ciekłych produktów spożyw-
czych w postaci proszków. Produkty takie są łatwiejsze w dozowaniu i włączaniu 
do sypkich, suchych mieszanek spożywczych [Domian 2011; Yan-Li i  in. 2010]. 
Istotne znaczenie ma także kontrolowane zarówno pod względem miejsca, jak i cza-
su uwalnianie substancji rdzenia z kapsułki. Umożliwia to zastosowanie dodatku tej 
substancji w optymalnej dawce i  jej uwolnienie w ściśle określonych warunkach. 
Dzięki temu mikrokapsułkowane produkty i  dodatki do żywności są efektywniej 
wykorzystywane oraz zwiększa się zakres ich stosowania [Dłużewska 2008].

Proces mikrokapsułkowania w  przemyśle spożywczym wykorzystywany jest 
do powlekania wrażliwych i  lotnych aromatów, barwników, olejów roślinnych, 
oleożywic, emulsji napojowych czy oleju rybiego [Dłużewska 2008; Gharsallaoui 
i in. 2007; Loksuwan 2007]. Znanych jest wiele wyników badań, w których mikro-
kapsułkowano aromaty [Krishnan i  in. 2005; Murúa-Pagola i  in. 2009; Soottitan-
tawat i  in. 2005a; Soottitantawat i  in. 2005b]. Istnieją również badania dotyczące 
powlekania oleju rybiego i innych preparatów bogatych w wielonienasycone kwasy 
tłuszczowe [Drusch i Berg 2008; Drusch i  in. 2006a; Drusch i  in. 2006b; Serfert 
i in. 2009]. Technologia ta wykorzystywana była także w przemyśle koncentratów 
spożywczych do kapsułkowania oleożywic kardamonu, pieprzu czy kminku [Ka-
nakdande i in. 2007; Krishnan i in. 2005; Shaikh i in. 2006]. Również technologia 
produkcji emulsji napojowych, oparta na procesie mikrokapsułkowania, pozwala na 
otrzymanie stabilnego produktu w formie proszku [Dłużewska i Lichocka 2005; Gi-
ven 2009; Taherian i in. 2006].

Celem pracy jest przedstawienie dostępnych danych z zakresu mikrokapsułko-
wania lipidów metodą suszenia rozpyłowego z wykorzystaniem skrobi modyfiko-
wanej typu oktenylobursztynian skrobiowy (OSA).

2. Charakterystyka mikrokapsułkowania 
metodą suszenia rozpyłowego

Proces mikrokapsułkowania może być prowadzony różnymi metodami w zależności 
od rodzaju powlekanego materiału, matrycy, kosztów, finalnego rozmiaru kapsułek 
i ich formy [Onwulata 2005]. Gharsallaoui i in. [2007] wśród metod mikrokapsuł-
kowania wymieniają między innymi suszenie rozpyłowe, chłodzenie rozpyłowe, 
ekstruzję, koacerwację, inkluzję molekularną, współkrystalizację czy powlekanie 
w  złożu fluidalnym. W  przemyśle spożywczym najpowszechniej wykorzystywa-
ną metodą kapsułkowania jest suszenie rozpyłowe [Jafari i in. 2008; Krishnan i in. 
2005; Onwulata 2005]. Jest to związane ze stosunkowo niskim kosztem procesu, 
dużą dostępnością sprzętu, a  także z  małym obciążeniem cieplnym materiału, co 
umożliwia stosowanie go do substancji wrażliwych na działanie wysokich tempera-
tur [Gharsallaoui i in. 2007; Gouin 2004]. Metoda ta polega na rozpylaniu w komorze 
suszarki roztworu, zawiesiny lub emulsji i wysuszeniu jej do postaci proszku. Każda 
z cząstek stanowi mikrokapsułkę o kulistym lub nieregularnym kształcie. Wewnątrz 
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kapsułki znajduje się hydrofobowa substancja aktywna, natomiast związki hydrofi-
lowe tworzą jej zewnętrzną otoczkę [Dłużewska 2008; Onwulata 2005]. Otrzymany 
proszek jest oddzielany od powietrza suszącego w filtrach lub cyklonach [Gharsalla-
oui i in. 2007]. Stosowane temperatury suszenia dla powietrza wlotowego wynoszą 
od 150 do 220°C. Jednakże dzięki chłodzącemu efektowi związanemu z gwałtow-
nym odparowywaniem wody temperatura cząstek osiąga maksymalnie temperatu-
rę termometru mokrego powietrza suszącego (50-80°C). Ponadto proces zachodzi 
błyskawicznie, dzięki czemu produkt jest krócej narażony na działanie wysokich 
temperatur niż w tradycyjnych metodach suszenia. Wiąże się to z małą degradacją 
cieplną suszonego materiału. Suszenie rozpyłowe może być zatem stosowane do 
mikrokapsułkowania lotnych aromatów, olejów i innych substancji termolabilnych.

Gouin [2004] uważa, że jednym z głównych ograniczeń stosowania techniki su-
szenia rozpyłowego w mikrokapsułkowaniu składników żywności jest ograniczona 
ilość dostępnych materiałów nośnikowych. Dobór odpowiedniego materiału nośni-
kowego jest ważnym krokiem przy projektowaniu procesu mikrokapsułkowania 
[Domian i Wąsak 2008; Murúa-Pagola i in. 2009]. Musi on spełniać wiele wymagań, 
takich jak wysoka rozpuszczalność w wodzie, tworzenie roztworów o stosunkowo 
niskiej lepkości przy stężeniu na poziomie 35-45%, i mieć właściwości emulgujące 
oraz stabilizujące. Idealny nośnik powinien być również mało reaktywny, niehigro-
skopijny, mieć łagodny smak i niski koszt [Hogan i  in. 2001; Murúa-Pagola i  in. 
2009]. Jako matryce stosowane są różnego rodzaju wysokocząsteczkowe polimery, 
takie jak gumy, węglowodany czy białka w połączeniu z niskocząsteczkowymi cu-
krami. 

Najczęściej stosowanymi białkami w procesie mikrokapsułkowania metodą su-
szenia rozpyłowego są białka mleka i żelatyna [Gharsallaoui i in. 2007]. Sułek i Do-
mian [2010] twierdzą, że najważniejszymi z  punktu widzenia mikrokapsułkowa-
nia preparatami białek mleka są koncentraty białek mleka, kazeinian sodu i wapnia 
oraz koncentraty i izolaty białek serwatkowych. Białka charakteryzują się znacznie 
lepszymi właściwościami powierzchniowo czynnymi w porównaniu z gumami czy 
polisacharydami. Ich właściwości emulgujące wynikają z obecności w cząsteczce 
zarówno aminokwasów hydrofilowych, jak i aminokwasów hydrofobowych. Białko 
zyskuje zdolność emulgowania dopiero po rozfałdowaniu, które następuje wtedy, 
gdy znajdzie się ono na granicy faz [Domian 2011]. Hogan i  in. [2001] twierdzą 
jednak, że stosunkowo wysoki koszt białek mleka ogranicza ich stosowanie w pro-
cesie mikrokapsułkowania. Stosuje się zatem mieszaniny białek z węglowodanami. 
W układach takich białka pełnią funkcję emulgatora, natomiast niskocząsteczkowe 
cukry czy hydrolizaty skrobi stają się wypełniaczem matrycy mikrokapsułki [Hogan 
i in. 2001; Sułek i Domian 2010]. Zastosowanie mieszaniny białek i cukrów pozwala 
na zwiększenie efektywności mikrokapsułkowania powyżej 90% [Gharsallaoui i in. 
2007]. Białkowa błona na powierzchni kropel zapobiega ich flokulacji i koalescen-
cji. Cukry stabilizują białka i tworzą amorficzną matrycę, która gwarantuje większą 
stabilność mikrokapsułki [Domian 2011].
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Popularnym materiałem nośnikowym stosowanym w  przemyśle spożywczym 
od wielu lat jest guma arabska [Rascón i in. 2001; Sarkar i Singhal 2011]. Substancja 
ta efektywnie stabilizuje emulsje typu olej w wodzie w szerokim zakresie pH, do-
brze się rozpuszcza w wodzie i zapewnia bardzo dobrą retencję aromatów podczas 
procesu suszenia (powyżej 90%). Jednakże wysoki koszt oraz mała dostępność tej 
substancji ogranicza możliwość jej stosowania na skalę przemysłową. Poszukuje się 
zatem tańszego materiału, który miałaby równie dobre właściwości mikrokapsułku-
jące [Turchiuli i in. 2005].

Substancją, która stanowi alternatywę dla gumy arabskiej, jest skrobia modyfi-
kowana. Jest ona równie efektywna, a jednocześnie szerzej dostępna i stosunkowo 
tania [Krishnan i in. 2005].

3. Charakterystyka i właściwości skrobi modyfikowanej typu OSA 

Skrobia jest polisacharydem, którego jednostkę budulcową stanowi cząsteczka 
α-D-glukozy. Skrobia natywna jest z natury hydrofilowa, nie wykazuje zatem wła-
ściwości powierzchniowych [Murúa-Pagola i in. 2009]. Istnieje jednak możliwość 
nadania jej tych właściwości na drodze modyfikacji chemicznej. W wyniku estry-
fikacji grup hydroksylowych skrobi hydrofobowym podstawnikiem zyskuje ona 
charakter amfifilowy. Jedną z najczęściej stosowanych tego typu modyfikacji jest 
estryfikowanie skrobi bezwodnikiem kwasu oktenylobursztynowego w środowisku 
alkaicznym [Magnusson i Nilsson 2010; Nilsson i Bergenståhl 2007]. Otrzymana 
w ten sposób pochodna, nazywana jest oktenylobursztynianem skrobiowym (OSA). 
Podstawnik może zostać przyłączony do 2, 3 i 6 węgla w cząsteczce glukozy w ilości 
nieprzekraczającej 3% s.s. (stopień substytucji D.S. ~ 0,02). Taki stopień substytucji 
jest typowy dla preparatów handlowych, gdyż jego zwiększenie nie wywoływało-
by polepszenia właściwości powierzchniowych skrobi [Magnusson i Nilsson 2010; 
Nilsson i Bergenståhl 2007; Shogren i in. 2000]. 

Amfifilowa skrobia OSA może adsorbować się na granicy faz i przestrzennie 
stabilizować emulsję typu o/w. Zawady przestrzenne utworzone przez rozgałęzie-
nia polimeru uniemożliwiają zbliżanie się kropel olejowych i ich agregację [Tesch 
i in. 2002]. Modig i in. [2006] twierdzą, że znaczne zwiększenie stabilizacji prze-
strzennej emulsji następuje już przy niewielkim stężeniu skrobi. Ponadto polimer 
ten powoduje wzrost lepkości fazy ciągłej układu, co dodatkowo stabilizuje emulsję. 
Oktenylobursztynian skrobiowy działa jednocześnie jak surfaktant i stabilizator mo-
dyfikujący teksturę fazy ciągłej emulsji [Tesch i in. 2002].

Przyłączenie do łańcucha skrobiowego anionowej grupy oktenylobursztyniano-
wej nadaje mu także charakter jonowy, dzięki czemu zyskuje on zdolność elektro-
statycznego stabilizowania emulsji typu olej w wodzie [Nilsson i Bergenståhl 2007]. 
Yusoff i Murray [2011] udowodnili, że skrobia typu OSA może również efektywnie 
stabilizować emulsję o/w z wykorzystaniem mechanizmu Pickering, polegającego 
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na adsorpcji na granicy faz cząstek stałych o średnicy mniejszej niż średnica kropli 
fazy wewnętrznej.

Powyższe właściwości preparatów skrobi OSA sprawiły, że mogą być one wy-
korzystywane w przemyśle spożywczym jako emulgatory i stabilizatory w skoncen-
trowanych emulsjach napojowych, w sosach majonezowych i dressingach, a także 
w procesie kapsułkowania olejów, aromatów i witamin metodą suszenia rozpyłowe-
go [Shogren i in. 2000]. 

4. Wykorzystanie skrobi typu OSA w procesie mikrokapsułkowania 

Oktenylobursztynian skrobiowy spełnia wszystkie wymagania stawiane materiałom 
nośnikowym wykorzystywanym do mikrokapsułkowania metodą suszenia rozpyło-
wego. Oprócz właściwości emulgujących i stabilizujących ma on również zdolność 
tworzenia filmów. W wyniku modyfikacji staje się również stosunkowo dobrze roz-
puszczalny w wodzie [Bai i Shi 2011].

W procesie mikrokapsułkowania metodą suszenia rozpyłowego rzadko wyko-
rzystuje się długie polimery skrobi OSA. Jej wodne roztwory charakteryzują się 
większą lepkością w  porównaniu z  roztworami innych skrobi modyfikowanych. 
Thirathumthavorn i Charoenrein [2002] twierdzą, że jest to spowodowane efektem 
asocjacji hydrofobowych łańcuchów oraz tworzeniem kompleksów amylozy z hy-
drofobowymi podstawnikami OSA. Wysoka lepkość jest problemem przy suszeniu 
rozpyłowym, dlatego preparaty skrobi OSA poddaje się procesom depolimeryzacji. 
Murúa-Pagola i in. [2009] wśród metod depolimeryzacji wymieniają między innymi 
hydrolizę enzymatyczną i hydrolizę kwasową.

Preparaty skrobi OSA w roztworach wodnych są prawie bezbarwne i bez smaku. 
Nie modyfikują one naturalnego smaku oraz barwy mikrokapsułkowanego produktu 
[Tesch i  in. 2002]. Ponadto skrobia jest polimerem, który charakteryzuje się tem-
peraturą przejścia szklistego w zakresie od 151 do 243°C, dzięki czemu może być 
poddawana działaniu wysokich temperatur stosowanych w procesie suszenia i nie 
ulega przemianie szklistej.

Preparaty oktenylobursztynianu skrobiowego mogą być stosowane w stężeniach 
wynoszących nawet 50%, podczas gdy stosowane stężenia gumy arabskiej to 35% 
suchej substancji. Wysoka koncentracja substancji nośnikowej pozwala na zmniej-
szenie strat mikrokapsułkowanego materiału i  zwiększenie wydajności suszenia 
rozpyłowego [Pegg i Shahidi 2008]. Wielkość kropli w emulsjach stabilizowanych 
skrobią OSA nie przekracza 2 µm. Emulsje takie są stabilne zarówno bezpośrednio 
po wytworzeniu, jak i podczas przechowywania [Dłużewska 2008; Pegg i Shahidi 
2008]. 

Pegg i  Shahidi [2008] twierdzą, że helikalna struktura amylozy ma zdolność 
zamykania cząsteczek aromatów, tworząc z nimi trwały kompleks. Preparaty skro-
bi OSA niejednokrotnie były wykorzystywane jako materiał nośnikowy podczas 
mikrokapsułkowania aromatów [Krishnan i  in. 2005; Murúa-Pagola i  in. 2009; 
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Soottitantawat i  in. 2005a; Soottitantawat i  in. 2005b]. Soottitantawat i  in. [2005] 
mikrokapsułkowali D-limomen w różnych matrycach (guma arabska, maltodekstry-
ny, skrobia OSA). Mikrokapsułki, w których materiałem nośnikowym była skrobia 
OSA, wykazywały największą stabilność podczas przechowywania. Za wskaźnik 
stabilności uznano stopień uwalniania się aromatu z  mikrokapsułki oraz stopień 
jego utlenienia w trakcie przechowywania. W innych badaniach mikrokapsułkowa-
no L-mentol z wykorzystaniem dwóch preparatów skrobi OSA oraz gumy arabskiej. 
W układach zawierających preparaty skrobi OSA retencja aromatu wynosiła od 79 
do 87%, podczas gdy w układach, w których matrycę stanowiła guma arabska, od 
68 do 72% [Soottitantawat i in. 2005b]. Podobne wyniki uzyskali Murúa-Pagola i in. 
[2009], którzy mikrokapsułkowali olejek pomarańczowy w  matrycach zawierają-
cych różne skrobie modyfikowane. W układach zawierających skrobie OSA retencja 
aromatu wyniosła 94,75%, podczas gdy w układach zawierających fosforan skrobio-
wy i skrobię acetylowaną wyniosła ona odpowiednio 55,75 i 61,31%.

Skrobia modyfikowana typu OSA była wykorzystywana jako materiał nośniko-
wy w procesie mikrokapsułkowania oleju rybiego. Anwar i Kunz [2011] kapsułko-
wali olej rybi w matrycach zbudowanych z czterech różnych materiałów powlekają-
cych. Suche emulsje otrzymywano trzema metodami, takimi jak: suszenie rozpyłowe 
(SD), natryskiwanie emulsji na granulki nośnika (GD) i liofilizacja (FD). Autorzy 
wykazali, że zastosowanie matrycy zawierającej 65% (s.s.) oktenylobursztynianu 
skrobiowego i 10% (s.s.) rozpuszczalnych węglowodanów sojowych (SSPS) pozwo-
liło uzyskać najlepsze efektywności mikrokapsułkowania w metodzie GD – 99,39% 
i metodzie SD – 88,30%. Mikrokapsułki otrzymane metodą suszenia rozpyłowego 
były stabilne przez 5 tygodni przechowywania, a zawartość propanalu nie przekra-
czała 20 µmoli/kg oleju. Po tym okresie procesy oksydacyjne nasiliły się i nastąpił 
wzrost zawartości propanalu, która osiągnęła wartość 102,39±0,06 µmola/kg oleju 
w  8 tygodniu. W  pozostałych emulsjach procesy utleniania były intensywniejsze 
i zawartość propanalu większa. 

Serfert i in. [2009] również mikrokapsułkowali olej rybi w matrycy zbudowanej 
z różnych preparatów skrobi OSA. Efektywność mikrokapsułkowania wynosiła od 
92,5 do 96,4% i była uzależniona od masy cząsteczkowej użytego preparatu skrobi 
oraz wysokości temperatury wlotowej i  wylotowej w  suszarce. Autorzy wykaza-
li, że dobór parametrów procesu suszenia i odpowiedniego materiału nośnikowego 
wpływa na zmniejszenie tempa przemian oksydacyjnych, a  także na zwiększenie 
efektywności mikrokapsułkowania.

Drusch i  in. [2006a] badali stabilność oksydatywną oleju rybiego mikrokap-
sułkowanego w matrycy zawierającej 4,5% preparatu skrobi OSA i 22,5% syropu 
glukozowego. Dowiedli, że w przypadku mikrokapsułek zawierających skrobię sta-
bilność oleju zależna była od warunków przechowywania, takich jak temperatura 
i wilgotność względna powietrza. Podwyższona wilgotność i temperatura wpływa-
ły na zwiększenie przepuszczalności matrycy skrobiowej. Wówczas następowało 
uwalnianie oleju z wnętrza mikrokapsułki i przyspieszenie jego utleniania.
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Cenkier i Domian [2012] w wyniku suszenia rozpyłowego emulsji oleju rzepa-
kowego z udziałem skrobi OSA otrzymali drobnoziarniste proszki, o efektywności 
mikrokapsułkowania wynoszącej 95-98% w przypadku proszków zawierających 20 
lub 40% oleju w suchej substancji oraz 54-58% w przypadku suchych emulsji o za-
wartości oleju w suchej substancji wynoszącej 60%.

Jafari i in. [2008] badali wpływ metody homogenizacji i rodzaju zastosowanej 
substancji stabilizującej na właściwości emulsji i efektywność procesu mikrokap-
sułkowania. Zastosowanymi materiałami nośnikowymi były: preparat skrobi OSA 
i koncentrat białek serwatkowych (WPC). W przypadku emulsji homogenizowanych 
z wykorzystaniem homogenizatora typu rotor-stator zawartość tłuszczu wolnego na 
powierzchni mikrokapsułek zawierających skrobię była prawie dwukrotnie większa 
niż w mikrokapsułkach zawierających WPC. Natomiast w przypadku emulsji otrzy-
manych w procesie mikrofluidyzacji lub homogenizacji ultradźwiękowej większą 
zawartością tłuszczu wolnego charakteryzowały się układy zawierające WPC. 

Według Druscha i Mannino [2009] sól sodowa oktenylobursztynianu skrobio-
wego jest materiałem, który może być wykorzystywany w procesie kapsułkowania 
preparatów bogatych w nienasycone kwasy tłuszczowe, zapewniając odpowiednią 
ochronę rdzenia przed procesami utleniania. 

5. Efektywność mikrokapsułkowania i czynniki na nią wpływające

W emulsjach suszonych rozpyłowo pewna ilość oleju nie zostaje zamknięta wewnątrz 
kapsułki. Kralovec i in. [2012] twierdzą, że ilość ta jest dość znaczna, co jest wadą 
suszenia rozpyłowego. Ilość oleju niezamkniętego wewnątrz kapsułki jest czynnikiem 
determinującym jakość gotowego produktu [Drusch i Berg 2008]. Tłuszcz ten okre-
ślany jest jako tłuszcz wolny i znajduje się on zarówno na powierzchni kapsułki, jak 
i w porach i  kapilarach matrycy [Vignolles i  in. 2007]. Każdy tłuszczowy produkt 
w formie proszku ma na powierzchni cząstek cienką warstwę tłuszczu. Według Vega 
i Roosa [2006], przy założeniu, że proszek jest przechowywany w prawidłowych wa-
runkach, tłuszcz wolny ma duży wpływ na takie właściwości proszku, jak zdolność 
płynięcia, zwilżalność czy stabilność oksydatywna. Jednakże tłuszcz wolny jest bar-
dzo szerokim pojęciem. Definicja określająca go jako ilość tłuszczu ekstrahowanego 
z  proszku przez rozpuszczalnik organiczny nie precyzuje rodzaju rozpuszczalnika, 
czasu kontaktu czy temperatury, co utrudnia określenie jego dokładnego wpływu na 
właściwości proszku. Vignolles i in. [2007] zdefiniowali tłuszcz wolny jako tłuszcz, 
który nie został całkowicie otoczony i stabilizowany przez amfifilowe molekuły ma-
teriału nośnikowego. Nie jest on zatem w pełni chroniony przez amorficzną matrycę 
wytworzoną w procesie suszenia. Jest on zlokalizowany na powierzchni, ale też we 
wnętrzu cząstki proszku. W zależności od czasu trwania ekstrakcji wydobywane są 
różne frakcje tłuszczu wolnego. Kim i in. [2002] wyróżnili wolny tłuszcz powierzch-
niowy, wolny tłuszcz wewnętrzny i tłuszcz zakapsułkowany, uzyskiwane odpowied-
nio po 10 min, 24 i 48 godzinach ekstrakcji. 
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Jednym z najważniejszych parametrów charakteryzujących mikrokapsułkowany 
proszek jest efektywność procesu mikrokapsułkowania. Efektywnością mikrokap-
sułkowania nazywana jest ilość materiału rdzenia zamkniętego wewnątrz kapsułki. 
Jej wartość zależy od ilości tłuszczu wolnego i jest wyrażana jako stosunek tłuszczu 
zamkniętego w matrycy do tłuszczu całkowitego. W przypadku mikrokapsułkowa-
nia olejów, które nie są lotne, ilość tłuszczu całkowitego jest równa ilości oleju obec-
nego w emulsji [Jafari i in. 2008]. 

W  praktyce doświadczalnej efektywność mikrokapsułkowania uzyskiwana 
w procesie suszenia rozpyłowego wynosiła przykładowo 93,99% dla mikrokapsuł-
kowania oleju sojowego, 92,5-96,4% dla oleju rybiego czy 51-92% dla oleju lnia-
nego [Hogan i  in. 2001; Serfert i  in. 2009; Tonon i  in. 2011]. Retencja aromatów 
przyjmuje mniejsze wartości ze względu na lotność substancji aromatycznych. Uzy-
skiwana w badaniach retencja D-limonenu wynosiła 7-99%, podczas gdy retencja 
l-mentolu 68-87% [Soottitantawat i in. 2005a; Soottitantawat i in. 2005b].

W ostatnich latach przedmiotem wielu badań była poprawa efektywności mikro-
kapsułkowania aromatów i olejów. Miało to na celu zmniejszenie strat lotnych skład-
ników, zwiększenie trwałości przechowalniczej otrzymywanych preparatów, a przede 
wszystkim uzyskanie wysokiej jakości proszków. Na efektywność mikrokapsułkowa-
nia wpływ mają między innymi właściwości materiałów nośnikowych i właściwości 
rdzenia, ale także właściwości emulsji oraz parametry procesu suszenia. 

Homogenizacja jest kluczowym etapem w  procesie mikrokapsułkowania. 
Właściwe rozdrobnienie fazy wewnętrznej emulsji decyduje o stabilności układu, 
a  także o efektywności mikrokapsułkowania. W procesie homogenizacji wysoko-
ciśnieniowej na wielkość kuleczek tłuszczowych wpływ mają: czas homogenizacji, 
zastosowane ciśnienie, liczba stopni homogenizacji i  temperatura oraz zawartość 
tłuszczu [Jafari i in. 2008]. Zwiększenie czasu i ciśnienia homogenizacji powoduje 
uzyskanie mniejszych kropli fazy wewnętrznej. Zbyt intensywny proces może jed-
nak doprowadzić do zwiększenia się rozmiaru kropli [Janiszewska i in. 2001]. Sułek 
i Domian [2010] wykazały, że zwiększenie ciśnienia homogenizacji powodowało 
zmniejszenie zawartości tłuszczu wolnego na powierzchni cząstek. Tym samym, 
stosując wyższe ciśnienie podczas emulgacji, autorki uzyskały wyższą efektywność 
mikrokapsułkowania. Soottitantawat i in. [2005] suszyli emulsje o różnym stopniu 
rozdrobnienia fazy wewnętrznej. Wykazali, że w układach, w których krople emul-
sji były mniejsze, zawartość tłuszczu powierzchniowego również była mniejsza. 
Przykładowo zawartość tłuszczu wolnego na powierzchni cząstek wynosiła 1,25 
i 0,43% odpowiednio dla emulsji o rozmiarze kropli 2,12 µm i 0,66 µm. Mniejszym 
zawartościom tłuszczu powierzchniowego odpowiadały większe wartości retencji 
mikrokapsułkowanego aromatu. Podobne wyniki uzyskali Jafari i in. [2008], mikro-
kapsułkując olej rybi. Zawartość tłuszczu wolnego wynosiła 170 mg/100g proszku 
dla emulsji, w której średnica kropli d43 była równa 0,21 µm i 540 mg/100g proszku 
dla emulsji, w której średnica kropli d43 wynosiła 2,2 µm.
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Dobór odpowiedniego materiału powlekającego decyduje o efektywności pro-
cesu. Gharsallaou i in. [2007] twierdzą, że właściwości powierzchniowe materiału 
nośnikowego decydują o efektywności mikrokapsułkowania. Zastosowanie materia-
łów posiadających dobre właściwości powierzchniowo czynne umożliwia uzyska-
nie wyższych wartości efektywności mikrokapsułkowania. Wielu autorów badało 
wpływ składu matrycy na uzyskiwaną efektywność mikrokapsułkowania. Anwar 
i Kunz [2011] uzyskali efektywność mikrokapsułkowania oleju rybiego w  zakre-
sie od 68,03 do 89,97% w zależności od składu matrycy. Hogan i in. [2001] badali 
wpływ stopnia scukrzenia maltodekstryny na efektywność mikrokapsułkowania ole-
ju sojowego. Efektywność zwiększała się istotnie od 0 do 88,4% wraz ze wzrostem 
wartości równoważnika glukozowego (DE) od 0 do 28. Dalszy wzrost DE od 28 do 
50 nie powodował istotnego zwiększenia efektywności mikrokapsułkowania. 

Efektywność mikrokapsułkowania zależy również od składu emulsji. Uzyskana 
przez Tonona i in. [2011] efektywność mikrokapsułkowania oleju lnianego wynosiła 
od 51 do 92% w zależności od koncentracji stałej substancji i oleju. Zawartość oleju 
w emulsji okazała się czynnikiem, który miał największy wpływ na efektywność pro-
cesu. Przy większej koncentracji oleju zawartość tłuszczu wolnego na powierzchni 
cząstek proszku była większa, a efektywność mikrokapsułkowania mniejsza.

Frascareli i  in. [2012] wykazali, że retencja mikrokapsułkowanego olejku ka-
wowego zmniejszała się wraz ze wzrostem zawartości fazy olejowej w emulsji. Na-
tomiast większy udział suchej substancji powodował zwiększenie retencji, a więc 
efektywności mikrokapsułkowania. Jest to związane z lepkością emulsji, która przy 
stałej zawartości suchej substancji zwiększa się wraz ze zmniejszającym się udzia-
łem oleju. Większa lepkość utrudnia dyfuzję oleju na powierzchnię tworzących się 
cząstek proszku [Frascareli i  in. 2012; Vignolles i  in. 2007]. Zależność ta została 
również stwierdzona w badaniach Tonona i  in. [2011], którzy mikrokapsułkowali 
olej lniany. Ponadto stwierdzili oni, że większa efektywność mikrokapsułkowania 
wiązała się ze zmniejszeniem się stopnia utlenienia tłuszczu w otrzymanych przez 
nich proszkach. Autorzy twierdzą, że niższa efektywność powoduje zwiększenie się 
ilości oleju powierzchniowego, który nie jest chroniony przed procesami utleniania. 

6. Stabilność oksydatywna mikrokapsułkowanego oleju

Tłuszcz w produktach spożywczych często występuje w  formie emulsji typu olej 
w wodzie. Jest on wówczas szczególnie narażony na procesy oksydacyjne ze wzglę-
du na dużą powierzchnię, która ułatwia jego kontakt z rozpuszczonymi w fazie wod-
nej prooksydantami [Waraho i  in. 2011]. Tłuszczowe preparaty otrzymane w pro-
cesie mikrokapsułkowania metodą suszenia rozpyłowego, jak każda emulsja typu 
olej w wodzie, również ulegają przemianom oksydacyjnym. Jednakże bariera, jaką 
jest matryca oddzielająca tłuszczowy rdzeń od środowiska zewnętrznego, znacznie 
ogranicza te procesy [Turchiuli i in. 2005]. Według Gharsallaoui i in. [2007] głów-
nym celem mikrokapsułkowania wielonienasyconych kwasów tłuszczowych jest 

Nauki Inzynierskie 3(10)_2013.indb   53 2014-01-07   18:55:00



54	 Ewa Domian, Ewa Świrydow, Jan Cenkier

ograniczenie lub całkowite zahamowanie autooksydacji tłuszczu. Keogh i in. [2003] 
twierdzą, że główną korzyścią wynikającą z mikrokapsułkowania oleju rybiego jest 
możliwość zamiany oleju w  formę proszku, przez co zwiększa się jego trwałość 
przechowalnicza. Tonon i  in. [2011] podkreślają jednak, że mikrokapsułkowanie 
olejów oprócz przedłużenia ich trwałości pozwala dodatkowo na ich kontrolowa-
ne uwalnianie, co ułatwia suplementację żywności wielonienasyconymi kwasami 
tłuszczowymi. 

Przemiany oksydacyjne zachodzące w mikrokapsułkowanym w modyfikowanej 
skrobi OSA oleju były przedmiotem wielu badań [Anwar i Kunz 2011; Drusch i in. 
2006a; Serfert i in. 2009]. W badaniach procesy utleniania oleju były monitorowane 
poprzez analizę parametrów, takich jak zawartość dienów sprzężonych, liczba nad-
tlenkowa czy zawartość propanalu. Dieny sprzężone i nadtlenki są pierwotnymi pro-
duktami procesu autooksydacji tłuszczu. Propanal natomiast jest głównym lotnym 
aldehydem powstającym podczas utleniania tłuszczu [Drusch i in. 2006b]. 

Drusch i in. [2006a] badali stabilność oksydatywną mikrokapsułkowanego oleju 
rybiego, przechowywanego w różnych warunkach wilgotności względnej powietrza 
(11, 33, 48-59%) i temperatury (5, 20 i 40°C). Stwierdzili oni, że przebieg reakcji 
utleniania w pewnym stopniu zależy od temperatury, ale w znacznie większym stop-
niu od wilgotności względnej powietrza. Temperatura przechowywania nie wpły-
wała znacznie na proces oksydacji w  próbkach przechowywanych w  warunkach 
wilgotności względnej powietrza (RH) 11 i  33%. Istotne zwiększenie zawartości 
wodoronadtlenków wraz ze wzrostem temperatury nastąpiło tylko w przypadku pró-
bek przechowywanych w warunkach wilgotności 48-59%. Analizowane parametry 
opisujące proces utleniania przyjmowały najwyższe wartości w próbkach przecho-
wywanych przy RH równym 59%. Po 17 dniach przechowywania w temperaturze 
5°C zawartość dienów sprzężonych wyniosła 48,7±5,4 mmol/kg oleju, wodoronad-
tlenków 251±23,7 mmol/kg oleju, a propanalu 28,1±0,4 mmol/kg oleju. Autorzy wy-
soki stopień utleniania mikrokapsułkowanego oleju przechowywanego w 5°C i RH 
59% tłumaczą zjawiskiem sorpcji wody przez proszek, która prowadzi do obniżenia 
temperatury przejścia szklistego. Prowadzi to do załamania się matrycy i uwolnienia 
oleju z wnętrza kapsułki. 

Inni autorzy wykazali, że w warunkach wysokiej wilgotności względnej powie-
trza stopień oksydacji był mniejszy. W badaniach Soottitantawat i in. [2004] nastę-
powało zwiększenie stopnia utlenienia D-limomenu wraz ze wzrostem wilgotności 
względnej powietrza do 51%. Natomiast w próbkach przechowywanych w warun-
kach wilgotności względnej wyższej niż 51% zaobserwowali zmniejszenie się stop-
nia utlenienia. Partanen i in. [2005] badali wpływ wilgotności względnej na procesy 
oksydacyjne oleju roślinnego mikrokapsułkowanego w matrycach gumy arabskiej 
i  maltodekstryny lub skrobi OSA. W  układach zawierających gumę wilgotność 
względna nie miała wpływu na stabilność oksydatywną oleju. Natomiast w przy-
padku mikrokapsułek zawierających skrobię zmiana wilgotności względnej powie-
trza z 11 do 54% powodowała zwiększenie wartości liczby nadtlenkowej od 30 do 
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100 milirównoważników aktywnego O2/kg oleju. Przy wilgotności 54% i temperatu-
rze 20°C skrobia występowała w stanie gumy, a jej temperatura przejścia szklistego 
wynosiła 10°C. Autorzy stwierdzili, że przemiany oksydacyjne mikrokapsułkowa-
nego oleju są uzależnione od stanu fizycznego matrycy, który warunkuje stopień 
rozproszenia i dyfuzji tlenu przez ściany mikrokapsułki.

Frascareli i  in. [2012] wykazali, że temperatura przechowywania wpływa na 
stopień utlenienia mikrokapsułkowanego olejku kawowego. W temperaturze 25°C 
olejek był stabilny i wartość jego liczby nadtlenkowej nie zmieniła się przez 8 tygo-
dni przechowywania. W temperaturze 60°C olejek ulegał procesom oksydacyjnym 
i wartość liczby nadtlenkowej wzrosła ponadczterokrotnie podczas 8 tygodni prze-
chowywania. Autorzy wykazali także, że olejek kawowy mikrokapsułkowany w ma-
trycy z gumy arabskiej był stabilniejszy niż olejek niepoddany mikrokapsułkowaniu. 
W temperaturze 60°C wartość liczby nadtlenkowej olejku wynosiła 7,6 milirówno-
ważnika aktywnego O2/kg oleju, a dla olejku mikrokapsułkowanego 4,4 milirów-
noważnika aktywnego O2/kg oleju po 8 tygodniach przechowywania. Udowodnili, 
że proces mikrokapsułkowania jest metodą pozwalającą na zwiększenie stabilności 
i trwałości wrażliwych substancji rdzenia.

Tłuszcz na powierzchni mikrokapsułki jest bardziej podatny na działanie czyn-
ników prooksydacyjnych, a  przede wszystkim tlenu. Ulega on zatem procesom 
utleniania, w wyniku których powstają lotne produkty wtórne o nieprzyjemnym za-
pachu. Według Granelli i  in. [1996] stopień oksydacji mikrokapsułkowanego ole-
ju jest ściśle związany z ilością tłuszczu powierzchniowego. Drusch i Berg [2008] 
twierdzą, że obecność tłuszczu wolnego często nie jest istotna z punktu widzenia 
stabilności i trwałości produktu. Natomiast może ona mieć decydujący wpływ na ob-
niżenie akceptacji produktu przez konsumenta w przypadku mikrokapsułkowanych 
olejów bogatych w wielonienasycone kwasy tłuszczowe. Drusch i in. [2006a] wska-
zali, że istnieją różnice w procesie utleniania tłuszczu powierzchniowego i tłuszczu 
zamkniętego w mikrokapsułce. Tłuszcz powierzchniowy posiada dużą powierzchnię 
właściwą narażoną na bezpośredni kontakt z tlenem. Utlenianie tej frakcji następuje 
zatem bardzo szybko, co ma odzwierciedlenie w wartościach parametrów oksyda-
cyjnych, które osiągają maksimum już w pierwszym tygodniu przechowywania. 

Anwar i  Kunz [2011] twierdzą, że najważniejszymi czynnikami wpływający-
mi na stabilność oksydatywną są: skład matrycy, jej struktura, temperatura procesu 
mikrokapsułkowania i  czas trwania procesu. Temperatura procesu przekraczająca 
100°C powoduje rozpad zawartych w oleju wodoronadtlenków do nadtlenków. Na-
gromadzone w oleju nadtlenki podczas przechowywania są przekształcane w propa-
nal. Znajduje to potwierdzenie w ich badaniach. Po 5 tygodniach przechowywania 
zawartość propanalu w oleju mikrokapsułkowanym metodą suszenia rozpyłowego, 
gdzie temperatura powietrza wlotowego wynosiła 180°C, a wylotowego 85°C, była 
kilkanaście razy większa niż w mikrokapsułkach otrzymanych metodą liofilizacji.

Autorzy wykazali również, że w przypadku otrzymywania sproszkowanych pre-
paratów tłuszczowych na drodze liofilizacji kluczowym czynnikiem wpływającym 
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na stabilność oksydatywną mikrokapsułkowanego oleju była morfologia matrycy. 
Porowata i nieregularna struktura cząstek proszku ułatwiała kontakt tlenu z olejem 
i przyspieszała procesy oksydacyjne [Anwar i Kunz 2011].

7. Wykorzystanie trehalozy 
w mikrokapsułkowaniu metodą suszenia rozpyłowego 

Stabilność mikrokapsułek w dużym stopniu jest uzależniona od materiału powleka-
jącego i warunków procesu suszenia. Drusch i Mannino [2009] twierdzą, że matryce 
złożone z mieszanin wysoko- i niskocząsteczkowych węglowodanów lub cukrów 
redukujących pozwalają na osiągnięcie lepszej stabilności produktu. Niskocząstecz-
kowe cukry zmniejszają przepuszczalność matrycy dla tlenu, tym samym zwiększa-
ją stabilność rdzenia. Ponadto ich obecność wpływa na temperaturę przejścia szkli-
stego i procesy relaksacji podczas starzenia się matrycy. 

Trehaloza jest disacharydem zbudowanym z dwóch cząsteczek α-D-glukozy po-
łączonych ze sobą wiązaniem α-1,1,-glikozydowym. Jest cukrem nieredukującym 
występującym w wielu organizmach, w których pełni funkcję energetyczną, ale rów-
nież ochronną [Ohashi i in. 2007]. W żywych organizmach, takich jak komórki droż-
dży, trehaloza jest czynnikiem chroniącym białka i fosfolipidy przed uszkodzeniami 
powstającymi w wyniku odwodnienia komórki. Jest to spowodowane możliwością 
zastępowania wody przez trehalozę przez tworzenie wiązań wodorowych z białkami 
i fosfolipidami w warunkach dehydratacji komórki. W ten sposób uniemożliwiona 
jest agregacja białek, a błony komórkowe zachowują ciekłokrystaliczną formę po-
mimo braku wody [Augustowicz i in 2004]. Ponadto trehaloza tworzy szkło, które 
jest stabilne w wysokich temperaturach i w warunkach całkowitego odwodnienia 
komórki. Richards i in. [2002] uważają, że dzięki temu trehaloza w stanie zeszklenia 
pozostaje stabilna w szerokim zakresie temperatur i wilgotności. Stan szklisty po-
zwala biomolekułom odzyskać swoją natywną strukturę po rehydratacji. Trehaloza 
charakteryzuje się najwyższą temperaturą przejścia szklistego spośród wszystkich 
dwucukrów. W literaturze podawane są wartości od 79 do 115°C w zależności od jej 
formy [Drusch i in. 2006b].

Trehaloza dotychczas pozyskiwana była z organizmów żywych, dlatego jej do-
stępność była ograniczona. Ekstrahowanie cukru z drożdży było procesem mało wy-
dajnym i bardzo kosztownym. Jednakże w ostatnich latach opracowano nowoczesną 
technologię pozyskiwania trehalozy ze skrobi na drodze przemian enzymatycznych. 
Proces ten jest znacznie tańszy i bardziej wydajny, dzięki czemu cena trehalozy jest 
zdecydowanie niższa. Pozwoliło to na szersze i  powszechniejsze wykorzystanie 
trehalozy w przemyśle farmaceutycznym, kosmetycznym i spożywczym [Richards 
i in. 2002].

Amorficzna matryca chroni wnętrze mikrokapsułki przed światłem oraz działa-
niem tlenu. Serfert i in. [2009] twierdzą, że matryca taka nie tylko zmniejsza mo-
bilność tworzących ją cząsteczek, ale także przenikanie tlenu, które jest głównym 
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czynnikiem wpływającym na przebieg reakcji Maillarda oraz procesu autooksyda-
cji. Należy jednak podkreślić, że przenikanie tlenu przez matrycę jest tylko ograni-
czone, a nie całkowicie wyeliminowane.

Według Buera i in. [2005], stabilizujący efekt cukrów w formie amorficznej jest 
związany z ograniczeniem: reakcji chemicznych (nieenzymatycznego brązowienia, 
aktywności enzymatycznej, hydrolizy kwasowej), denaturacji białek i  inaktywacji 
enzymów oraz uwalniania aromatów i niszczenia błon. Reakcje chemiczne zostają 
spowolnione ze względu na dużą lepkość szklanej matrycy (1012 Pas), która utrudnia 
zderzenie się reagentów. Stabilizacja białek związana jest z oddziaływaniem grup 
hydroksylowych cukrów z hydrofilowymi fragmentami białek. 

Wykorzystanie niskocząsteczkowych cukrów do mikrokapsułkowania skład-
ników żywności może wiązać się z pewnymi problemami. Substancje te podczas 
przechowywania mogą ulegać zbryleniu i rekrystalizacji [Drusch i in. 2006b]. Zbry-
lanie następuje w wyniku tworzenia się mostków między sąsiednimi cząsteczkami, 
kiedy lepkość powierzchni osiągnie pewną krytyczną wartość. Zjawiska te zdecy-
dowanie pogarszają właściwości użytkowe proszków, ale przede wszystkim powo-
dują uwolnienie substancji rdzenia z mikrokapsułki. Trehaloza natomiast wydaje się 
substancją, która w  mniejszym stopniu ulega tego typu negatywnym zjawiskom. 
Krystalizuje w  formę dwuwodzianu trehalozy, który wiąże i  unieruchamia wodę, 
utrzymując przez to stosunkowo niską aktywność wody produktu [Cerimedo i  in. 
2008]. Trehaloza pozostaje w  stanie szklistym w warunkach wyższej wilgotności 
względnej powietrza niż inne niskocząsteczkowe cukry. W temperaturze 25°C kry-
tyczna aktywność wody, przy której trehaloza zaczyna krystalizować, wynosi 0,43 
[Buera i in. 2005].

Trehaloza jest higroskopijna, więc ma skłonność do chłonięcia wody ze śro-
dowiska, co skutkuje krystalizacją. Jednak krystalizuje ona w formę uwodnionego 
kryształu, więc może chłonąć większą ilość wody niż cukry tworzące kryształy bez-
wodne (sacharoza, laktoza) i pozostawać w formie amorficznej [Buera i in. 2005]. 
W  temperaturze pokojowej sacharoza krystalizuje, gdy zawartość wody osiągnie 
3-4% suchej substancji, a laktoza 5%. Trehaloza nie krystalizuje nawet przy zawar-
tości wody na poziomie 10-12% suchej substancji. Krystalizacji ulega dopiero wte-
dy, kiedy ilość pochłoniętej wody pozwoli nie tylko na obniżenie temperatury przej-
ścia szklistego poniżej temperatury pokojowej, ale także na utworzenie struktury 
dwuwodzianu trehalozy. 

Matryce zbudowane z  polimerów węglowodanowych oraz cukrów niskoczą-
steczkowych dają wiele korzyści w procesie mikrokapsułkowania. Cukry amorficz-
ne tworzące szklistą matrycę zapewniają lepszą stabilność mikrokapsułki, hamują 
wiele niekorzystnych zmian chemicznych, którym może podlegać rdzeń. Polimery, 
takie jak skrobia, również stabilizują kapsułkę oraz emulsję. Ponadto mają one zdol-
ność do hamowania krystalizacji cukrów. Na rynku dostępne są preparaty skrobi 
typu OSA różnego pochodzenia botanicznego, które mogą różnić się właściwościa-
mi funkcjonalnymi. Dobór odpowiedniego preparatu skrobi może stanowić problem 
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ze względu na brak informacji dotyczących różnic między nimi. Połączenie skrobi 
amfifilowej OSA i trehalozy daje możliwość uzyskania stabilnego mikrokapsułko-
wanego produktu w formie proszku. Możliwości zastosowania skrobi OSA, a z dru-
giej strony brak pełnych informacji na ten temat skłaniają do prowadzenia dalszych 
badań.
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OSA MODIFIED STARCH IN LIPID ENCAPSULATION 
BY SPRAY DRYING

Summary: The aim of this review is to focus on the available data in the field of lipid encap-
sulation by spray drying using an octenylsuccinate (OSA) modified starch. The characteristics 
of encapsulation and the role of the components in the creation of the particles matrix of 
powdered oily substances were described. The properties of OSA starch, and data regarding 
the effectiveness of microencapsulation and oxidative stability of microencapsulated oil in 
the matrix with its participation were also presented. OSA starch fulfills a number of require-
ments of an effective encapsulant, such as good solubility in water, the formation of solutions 
of low viscosity, film forming ability, and the stabilization of the emulsion. As a relatively 
inexpensive material, it can be an alternative for gum arabic or milk protein preparations. As 
with other carbohydrate and protein hydrocolloids, the use of starch OSA in the combination 
with low molecular weight sugars, leads to the increased efficiency of the process and sealing 
matrix exposed to oxygen. The results show that the combination of amphiphile OSA starch 
and trehalose gives a possibility to obtain a stable powdered product.

Keywords: octenylsuccinate (OSA) modified starch, spray drying, lipid microencapsulation.
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