A ciklodextrinek alkalmazésa az élelmiszeriparban

Az alkalmazas &ltalinos eldnyel

A keményitd és szdrmazékainak élelmiszeripari al-
kalmasdsa hosszdi évtizedek Ota 4ltalinos. A cik-
lodextrinek, mint enzimesen médositott keményfts-
szérmasékok élelmisseripari alkalmazésa e vegyiiletek
sajatos, zdrvinykomplex-képz8 tulajdonsigival figg
ossze. A nemzetkozi és hazai ciklodextrin kutatisban
mindig is kiemelt szerepet és fontossigot kapott asz
élelmiszeripari felhasznélds, A kutatd, fejleszt& munka
intenzitdsidnak jellemzésére az 1. dbrdn a kizirSlag
élelmiszeripari tém4ji taldlményi bejelentések és kos-
lemények szdminak alakuldsit 14tjuk az id8 figgvé-
nyében. Figyelemre mélté, hogy a Chinoin-beli kuta-
tds meginduldsival féként a talilményi bejelentések
szdmdnak rohamos emelkedése esik egybe. Ez egy-
résst jelenti azt, hogy a kutat4s-fejlesztés nemzetkozi

szintd idSzftettsége igen j6 volt, mésrészt, hogy a ha--

zai kutatds eredményeinek nemzetkozi kihat4dsai sok-
kal szdmottev8bbek, mint azt 4ltaldban gondoljsk.
Id8kozben a béta-ciklodextrin ipari méretlt, gazda-
sigos gyartdsinak megvalésitdisa, hatésigi engedélye-
zettsége és jelenlegi 4ra szdmottevden meggyorsitotta
a ciklodextrin ipari alkalmaz4isinak elterjedését.

Hazinkban 1983 éta vannak forgalomban béta-
ciklodextrin tartalmt élelmiszeraromik, és napjaink-
ban keriiltek az tizletek polcaira a béta-ciklodextrinnel
komplexilt aromékat is tartalmazé filtertedk.

A ciklodextrinek és zdrvdnykomplexeinek élelmi-
szeripari alkalmazdsa az aldbbi elénydket biztosit-
hatja [1]:

Illékony, bomliékony vegyuletek stabilizdldsa:

a leveg8 oxigénjével szemben,

a fény hatdsira bekovetkez nem kivint 4talakuls-
sokkal szemben,

hd hatdsira létrejové bomlisokkal szemben,

illékonysdgbdl ered8 veszteségekkel szemben.

Kéros, nem kivdnt alkoték eltdvolitésa (szelektiv

komplex416d4s):

— egészségre kdros komponensek szelektiv eltivoli-
tdsa,

- emésztést befolydsolé rostanyagok eltivolitisa,

~ kellemetlen fzli alkoték szelektiv kivonésa,

— kellemetlen illat elfedése, csokkentése,

- a hagyoméinyos fliszerbevitellel szemben a ciklo-
dextrin komplex formaban alkalmazott fliszerekkel
a mikrobiolégiai szennyezés kikiisz6bolhetd.

Technolégias eldnydk:

- aroma, illat - f{zanyagok homogén eloszlisinak
biztosit4sa,

- konnyi dozfrozhatésig,

- a hidroféb arom&k jél nedvesedd, szilird porokként
konnyebben dolgozhaték be termékekbe,

* CYCLOLAB, Ciklodextrin Kutat6-Fejlesztd Lednyvilla-
lat, Budapest
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— higrosskdépossig csokkentése,

— az eredeti, természetes hatdanyagot tartalmazé
késsftményekkel szemben a termékek &sszetétele
stabilis, sstenderdizilt,

~ olaj-viz tfpusi emulziék stabilizdlisa.
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1. dbra. A ciklodeztrinek delmiszeripars alkalmazdsdval
kapcsolatban megjelent publikdciék és taldimdnyok szdmdnak
alakuldsa 1960-1988 kézitt

Stabllizal&s ciklodextrin komplexképzéssel

A természetes aroma-iz és illatanyagok nagy ré-
sze intakt 4llapotban, a ndvényi sejtszerkezetbe zir-
tan stabilis, A n6évényekbdl kinyert aromakoncentra-
tumok eltarthatésiga azonban mdér szidmos gondot
okoz. A tirolds sorin bekovetkezd nem kivint illé-
konysig és kémiai dtalakuldsok a koncentridtumok mi-
néségi romldsihosz vezetnek. A ciklodextrinekkel meg-
valésfthaté molekuldris kapszuldzissal a fenti kéros
jelenségek szdmottevben csokkenthet8k, megsziintet-
het8k.

Az aromaanyagok tllékonysdgdnak csékkentése

Az illékony vegyiiletek formuldzdsinak {8 célja
azok szobah8mérsékleti tenzidjdnak csdkkentése hor-




dozéra torténd adssorptfv fixalds vagy mikrokap-
ssuldsds, esetleg kémiai médositds segitségével. A
béta-ciklodextrinnel végsett molekuldris ssintil kap-
szuldsdssal igen figyelemre mélté illékonysig csokke-
nés érhetd el még olyan extrém magas h8mérséklet-
tartomdnyokban is, ahol a hagyoményos formul4ciék-
bél mar néhény perc alatt is kvantitativ az illéanyag
vessteség. A zdrvinykomplex-képséssel elérhetd illé-
konysdg csokkentés szemléltetésére as 1. tdblézatban
lathat6 néhiny flisseraroma béta-ciklodextrinnel al-
kotott egyszerli keveréke és komplexe termikus elem-
gésének eredménye. A ciklodextrin komplexben lév§
illéanyagok szdmottev8 mértékben csak jéval 100°C
felett tdvoznak el, mig as egyszeri mechanikus ke-
verékekbdl ag aroma elillan4sa m4r szobah8méreékle-
ten megindul és 100-130°C koriil a hat6anyag-vesstés
100%-ce.

1. tdbldzat

Az adszorbeslt és molekulérisan kapszul4zott
aromdk illékonysiga

Mintdk GOztéri 5ss2-ill6 szervesanyag mennyisége, %
50-90°C 130-150°C 160-175°C 175-250°C

Fokhagyma A* 04 2 - -
Fokhagyma C* 3 5 12 45
Komény A 88 6 2 -
Kémény C 5 5 16 52
Kapor A 26 - - -
Kapor C 4 9 17 56
Citrom A 95 3 - -
Citrom C 3 9 12 64

*A: aroma béta-ciklodextrin adszorbitum (10% aromatar-
talom)

*C: béta-ciklodextrin aroma komplex (10% aromatartalom)
A gbrtéri aromakoncentréicié mérése TEA (Thermal Evolution
Analysis) médszerrel tortént, ldngionizdciés detektorral.

Hasonléan szignifikins termikus stabilitisfokozé-
d4srél tantskodnak a gyorsftott tartamstabilit4si
vizsgilatok. Néhdny fontosabb fliszeraroma z4rviny-
komplexe és a megfelel8, azonos hatéanyag-tartalmi
mechanikus keverék 60°C-on kapott tdrolhatésigi
eredményeit a 2. tdbldzat foglalja Gssze. Altal4no-
san elmondhaté, hogy a laktézra adssorbe4lt aromék
ilyen magas h8mérsékleten tirolva két hét alatt tel-
jesen eltivoznak a szénhidr&t-mitrixrél, ellenben a
béta-ciklodextrin komplexben négy hét ut4n is t3bb,
mint 90% aroma marad viltozatlanul. A tartamsta-
bilitds megftélése ssempontjibél a legmegbfzhatébb
adatokat mégis a szobahSmérsékleten, norm4l fény
és pédratartalom mellett észlelt hosszii idejli tdrolds
eredményei szolgiltatjdk. A 8. tdbldzat a fontosabb
aromaanyagok béta-ciklodextrin komplexeinek tizé-
ves téroldsa sordn ésslelt aromav4ltosdsokat mutatja
be. Ennek a tartamstabilit4si vizsg4latnak legérdeke-
sebb eredménye az, hogy a terpenoid tipusi aromaa-
nyagok komplexei mutatjik be a legkitfin8bb stabili-
tast, eltarthatésdgot. Asok asz aromaanyagok, melyek

fenolos jellegfiek vagy egysserfi aromés sserkesetfiek
(bensaldehid, fahéjaldehid) kevésbé stabilak. Kifeje-
setten j6 stabilit4st mutatnak még a ssimmetrikus
és asssimmetrikus alk(en)il-di-tri-ssulfidok és ss4rma-
sékaik (voréshagyma és fokhagyma aromaanyagai) a
béta-ciklodextrinben [2].

2. tébldzat
Gyorsftott tartamstabilitési vizegélat 60°C-on

Mint4k Aroma-tartalom, %

0. nap 4. nap 7. nap 14. nap 21. nap 28. nap

Komény A* 10,0 7,0 61 34 03 -
Komény C* 10,2 10,6** 10,3 9,8 9,8 9,9
Majoranna A 10,0 6,0 4,5 2,1 08 0,7
Majoranna C 10,0 10,2 98 96 90 8,9

Bergamott A 10,0 7,0 41 05 0,2 -
Bergamott C 9,810,1 10,0 9,9 9,8 9,9

Fahéj A 100 70 23 30 08 04
Fahéj C 10,711,0 10,8 10,0 7,7 17,0
Kapor A 100 70 68 40 22 28
Kapor C 9,2 94 9,0 8,9 9,0 9,3

*A: aroma béta-ciklodextrin adsgorbedtumok (10% kiindu-
14si aroma)

*C: béta-ciklodextrin aromakomplexek

** a komplex4lt mintdk h&terhelésekor észlelhets 14tssSlagos
aromatartalom-novekedés a kristdlyos komplexek nedvességtar-
talméinak folyamatos csékkenésével magyardshaté

8. tdbldzat

A béta-ciklodextrin aroma z4rvénykomp-
lexeinek 10 éves tdroldsa sorin ésslelt haté-
anyagcsbkkenés normi4l kdrilmények k3zdtt

Minta Aromatartalom, %
1978. 1980. 1984. 1988.
Fokhagyma BCD 10,2* 10,0 9,6 9,7

Voroshagyma BCD 10,6 - 10,8 104
Térkony BCD 10,3 - 8,8 6,3
Kapor BCD 9,0 8,8 - 6,3
Mustér BCD 11,0 12,1 11,6 120
Kakukkffi BCD 9,8 9,7 - 10,0
Vanilin BCD 6,1 5,3 - 2,8
Eugenol BCD 8,0 - 5,2 31
Fahéj BCD 9,2 78 7,1 60
Anetol BCD 9,7 9,2 8,8 8,0
Fistaroma BCD 7,0 - 5.4 4,0
Mentol BCD 10,6 - 104 10,5

Borneol BCD 10,5 - 10,2 10,2
Linalool BCD 10,8 10,6 10,9 9,8
Benzaldehid BCD 9,2 8,0 7,1 45

* As aromatartalom meghat4rozdsa gézkromatogrifids Gton
tortént ’

A tizéves tarolds sordn nemcsak a ciklodextrin aro-
makomplexek aromatartalma maradt csaknem vilto-
satlan, hanem még az arom4k Ssssetétele is. Ex, a
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£. dbra. A cikodextrin komplezb& extrahdit vordshagymaolay gdskromatogramya
A: a komplex el54llitdsa utdn; B: 10 éves t4rolis utsn
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mindséget meghatirozd faktor a sokkomponensfi aro-
mék esetén a sirvdnykomplex-képzddés egyedi saj4-
tossdgénak, a molekulinkénti csomagoldsnak a ko-
vetkezsménye. As aromékat alkoté vegyiiletek ugyanis
egymés kozott is stalakulhatnak (pl. dissproporcio-
ndléddsok, 4tészteresSdések stb.), ami a tirolés so-
rén fellép8 ,oregedéshes” veset. A molekuléris kap-
szuldxissal ezek a kedvesStlen elv4ltosssok is kikiisxo-
bolhet8k. A 2. dbrdn ennek szemléltetésére mutatjuk
be a véréshagymaolaj-béta-ciklodextrin komplexben
1év8 aroma gizkromatogramjit as el84llft4st kovetden
és 10 éves tarolds utin.

Az aromakomplezek stabilitdsa oxsddcibval sgemben

A béta-ciklodextrin komplexek és a hordoséra
vitt szabad aromaanyagok oxigénterheléssel szem-
beni stabilitds4nak szemléletes bemutat4sira a min-
tdk oxigénfelvételének id8beni kovetését hasznilhat-
juk. A Wartburg-késgiiléken tiszta oxigénatmossférs-
ban mért gizelnyelés mértéke arinyos a minték oxid4-
cibjdval, illetve oxigen4léd4sival. A 3. dbrdn a citrom-
héjolaj és zarvidnykomplexe oxigénfelvételét 14tjuk az
1dé figgvényében. A gdrvinykomplexben 1évé illéolaj

oxid4ciéjdnak mértéke és sebessége elhanyagolhatéan )

kicsiny a szabad illéolajéhos képest, ami a komplex-
képsés stabilizdl hatdsit t4masstja al4.
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3. dbra. A citromolay €s adrvdnykomplezének ozigénfelvétele
37° C-on Wartbuny-késziilékkel mérve

A ciklodextrinek alkalmaz&sénak élelmiszer-
technolégial eldnyel

A ciklodextrin zérvinykomplex-képzés egyik elsd-
leges kovetkezménye a folyékony, hidroféb aromaa-
nyagok esetén a mikrokristlyos, jél gordiil§ lasa por-
sgerkezet, melynek tov4bbi feldolgos4sa nyilvinvalé
elényokkel j4r a higftatlan koncentr4tumokkal ssem-
ben. A molekul4ris kapasulds4ssal a ssirsserfi aroma-
anyagok koré vont hidrofil ssénhidrit-burok makross-
képosan szimottev8 nedvesedésfokozb6ddssal jér. En-
nek szemléltetésére a 4. dbrdn néhiny aromaanyag
komplexe és mechanikus keveréke nedvesedését 14tjuk
vizben 22°C-on. L4thaté, hogy a béta-ciklodextrinnel

Mentot - pCO komplex

100 Kdmfor - p (D komplex
Mentol + pCD
R
E4 Kdmfor + p (D
501
) -
Mentol
5 10 5 20 t,min
4. dbra. Ssabad, adssorbedlt és komplezdlt aromaanyagok nedvesedése

vizben, 22° C-on

torténd egysserlt keverés is mir jelentds nedvesedés-
fokoséd4shos veget, 4m a komplex4lés még ennél is
hidrofilabb form4t jelent.

Asg ilyen jél nedvesedd porok termékekbe torténd
bedolgozésa igen konnyen és megfelel§ homogenit4st
bistosftva megvalésithaté, kiilondsen olyan aromik
esetén, melyek igen kis mennyiségben is jelent8s ér-
séksservi hat4s fejtenek ki. A béta-ciklodextrinnel for-
mulésott aromék alkalmagis4nak mdsik fontos gya-
korlati eldnye a komplexek elhanyagolhaté higroszké-
possiga. As ilyen kevéssé higrosskpos formuliciék
térolhatésiga lényegesen jobb, mint a hagyoméinyos
hordosékra (dextrinek, keményft8szérmasékok stb.)
vitt aromd&ké.

A ciklodextrin komplexképsés okosta fokozott vis-
oldékonysdggal Gssszefiiggd élelmisgeripari alkalmas4-
sok kosiil emlitésre érdemesek a mesteraséges édesfts-
szereket tartalmasé italok tirolds kdsbeni savaroso-
d4sinak megakadilyosisa ciklodextrinek adagoléss-
val. Hasonlé elven alkalmashatunk gytGmdlcskonser-
vek savarosodidsinak megelBzésére ciklodextrineket,
pl niaildarm konservekben, bambussriigy konservek-
ben [3].

A béta-ciklodextrinnek toltelék htsirukhos torténd
ad4sa figyelemre méltéan javitotta azok konsissten-
cijét, reolégiai jellemssit [4]. Gyakorlati jelentSségh
az a megfigyelés is, hogy a ciklodextrin alkalmasisa
egyes sajtokban fokozsa asok vizvisszatart képessé-
gét, asas gétolja kiszdraddsukat, keményedésiiket [5).
A ciklodextrinek hidrofilitist fokozé hatdsin alapul-
nak azok as eljirisok, melyek élelmisgeripari termé-
kekben as emulziék stabilitdadt feliletaktiv adalékok
ciklodextrinnel torténd helyettesftésével oldjdk meg

(1).
Kellemetlen {zek és sllatok csokkentése

A ciklodextrinek komplexképs8 sajitsigdénak speci-
4lis felhassndldsi form4ja a kellemetlen fsek és illatok
elfedése, tompitdsa. As ,iires® ciklodextrinek ilyen
irény alkalmas4s4rél és a sselektfv komplexképséarsl
szdmos késlemény és szabadalom ssdmol be, melyek
k3xiil gyakorlati ssempontbél fontosabbak a kdvetke-
28k:

~ kévé és teaitalok keserll {zének csSkkentése,
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- fehérje hidrolisitumok ,off flavour” komponensei-
nek eltivolitisa,

- ginseng extraktok kellemetlen fsének javitésa,

- propilénglikol {zének elfedése,

- halételek kellemetlen ssagénak csokkentése,

— é&lesst8kivonatok ssagdnak elfedése,

- citrus levek (grapefruit) keserdl fsének csGkkentése,

~ fenilalanin sgelekt{v elt4volft4sa fehérje hidroliz4tu-
mokbél,

- as L-triptofén keser{l fzének csckkentése,

- koffein szelektiv eltivolit4sa kivébél, kélibsl.

A fenti felsorolisban kosdlt gyakorlati péld4k ko-
sil as ipari alkalmas4shos legkozelebb azok a sze-
lektfv komponenseltivolitisi eljirésok sllnak, melyek-
nél immobilisdlt ciklodextrinekkel (visben oldhatat-
lan béta-ciklodextrin polimer §ll6fizisok) vonjik ki
grapefruit levek narangin- és limonin-tartalmét [8).
Emellett ipari jelent8ségli még a kévék koffeinmen-
tesitése szerves oldésserek alkalmazisa nélkil, ciklo-
dextrinnel tGrténd keseléssel [7].

A ciklodextrinek élelmiszeripari alkalmaz4sakor fi-
gyelembe kell venni ast, hogy a ciklodextrinek maguk
is édes fsfiek, példdul a 0,5%-os béta-ciklodextrin ol-
dat édesitd értéke azonos a 0,43% szaharéz oldatéval,
A ciklodextrinek a szerves savak {zét lényegében nem
befoly4soljik, de a konyhasé fzében viltozdst okos-
nak. Egeket a hatdsokat a ciklodextrinnel formulizott
aroma- és fsanyagok alkalmaszdsakor figyelembe kell
venni.

A ciklodexterinek élelmiszeripari alkalmaz&sinak
korlatal &s hatéral

A molekuldris kapssuldsds lényegébél (molekula-
molekula kolcsdnhatds) kovetkezik, hogy az aroma-
béta-ciklodextrin-komplex formulitumok aromatar-
talma 5-15% kogdtt moxoghat, tekintve, hogy a ciklo-
dextrin 1135, egy 4tlagos aromaanyag 150 korili mo-
lekulatomeget képvisel. Es egy, az esetek tobbségében
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1:1 mélardnyt sarvinykomplexnél 4tlagosan 10% aro-
matoltetet jelent a késs sdrvi&nykomplex forméban.
gy tehit a ciklodextrin-komplexek az aromatartalom
tekintetében alulmaradnak a mikrokapssuldk 40-60%
aromatartalméval szemben. Olyan aromék esetében,
melyeknél as érsékaservi kiiszob magas, a kivént {zha-
t4st csak mdr technolégiai h4trényokat okozé mennyi-
ségfl ciklodextrin komplex alkalmas4s4val lehet elérni.

A gyiimokséssterek ciklodextrinekkel tSrténd komp-
lexildsakor sok esetben a kivint céllal (stabiliz4l4s)
ellentétes hatdst érjik el, hiszen a ciklodextrinek sz4-
mos esetben fokozzdk egyes észterek hidrolizissebes-
ségét, as Gn. sdrvinykatalizissel [8).

Sok esetben a ciklodextrinbe bez4rni kfvént aroma-
anyagok molekuldris mérete és geometridja gitolja a
sikeres komplexiléd4st. As igen kis méretfl acetalde-
hid stabilizildsa ezért nem lehetséges, még a legkisebb
iregméretil alfa-ciklodextrinnel sem.

A fenti korldtozé tényezdk ellenére a molekuliris
kapszuldz4ssal elérhetd hat4sok egyértelmien a ciklo-

dextrinek élelmiszeripari alkalmaz4sinak elterjedésé-
hes veszetnek.

A késirat beérkezett: 1989. jun. 13,
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