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The Temperatur Behaviour of the Transverse Relaxation of the Protons
of Water Molecules in Native Starch

Measurements of the temperature behaviour of the transverse relaxation of the protons of water
molecules in native potatoe starch show two sorption states and an exchange of protons between
these states. From model calculations of Woessner and Zimmermann the occupation of the states
and the exchange rate can be evaluated. The portion of more tightly bound water molecules comes
out to be about 17%. The energy of activation of the exchange decreases with increasing water
content and lies with values in the range of 26 to 31 kJ/mol distinctly below the values observed
usually for proton-exchange processes in similar systems.

Wie die Ergebnisse von thermodynamischen und
NMR-Messungen zeigen, ist die Wasserbindung an
native Kartoffelstarke nicht einheitlich. Bei Wasser-
gehalten oberhalb von etwa 20 Gewichts-% der Ge-
samtmasse liegen die Wassermolekeln in minde-
stens zwei Sorptionszustdnden vor. Schierbaum et
al. 2 haben aus der Analyse von Isothermen und
Sorptionswiarmen gefolgert, dafl oberhalb des ge-
nannten Wassergehaltes sogenanntes Kapillarwasser
auftritt. Auch Das et al. 3 ¢ haben die Form der Iso-
thermen durch Annahme von Wasser in Kapillaren
gedeutet und den Porenradius zu 74,5 A ermittelt.
Das Abklingen der Magnetisierungen bei impuls-
spektrometrischen NMR-Messungen® 1dfit sich in
zwei Komponenten zerlegen, die Wassermolekeln
unterschiedlicher Beweglichkeit entsprechen. Die
Komponente mit der grofleren Beweglichkeit konnte
dem Kapillarwasser zugeordnet werden, obwohl das
Relaxationsverhalten dieses ,,Wassers® sehr stark
von dem des reinen Wassers abweicht.

Die Anteile der Komponenten an den Magnetisie
rungen sind proportional zu den Besetzungszahlen
in den dazugehorigen Bereichen, wenn der Austausch
der Protonen oder Wassermolekeln zwischen diesen
Bereichen hinreichend langsam ablduft. Ob und in
welchem Umfange ein Austausch vorliegt, a3t sich
aus der Temperaturabhingigkeit der Relaxations-
zeiten und der Anteile der einzelnen Magnetisie-
rungsabfille erschlieflen. Nach Arbeiten von Woess-
ner und Zimmermann® sollten sich gegebenenfalls
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten, Austauschraten und
Aktivierungsenergien bestimmen lassen. In der vor-
liegenden Arbeit wurde durch Analyse der Tempera-
turabhingigkeit der transversalen Relaxation das

dahingehende Verhalten von an Kartoffelstirke ad-
sorbierten Wassermolekeln studiert.

Experimenteller Teil

Die Untersuchung wurde an nativer Stirke tech-
nischer Herkunft von einer Charge vorgenommen,
die auch in der vorangegangenen Arbeit? vorgele-
gen hatte, so dall trotz der dort festgestellten Ab-
hingigkeit von der technischen Aufarbeitung ein un-
mittelbarer Vergleich moglich ist.

Fiir die Einstellung des Wassergehaltes von 20%
blieb die Stirkeprobe einige Tage im Vakuum-
exsikkator iiber gesittigter NH,Cl-Losung stehen.
Die hoheren Wassergehalte 23% und 29% wurden
durch direkte Wasserzugabe und mechanisches Ver-
mischen eingestellt. Auch diese Proben blieben zur
Gleichgewichtseinstellung einige Tage verschlossen
stehen, ehe mit den NMR-Messungen begonnen
wurde. Die impulsspektrometrischen NMR-Messun-
gen wurden wie in den fritheren Arbeiten mit einem
Bruker BKR 322 Impuls-Spektrometer durchgefiihrt.
Zur Einstellung und Regelung der Temperatur
diente die zugehorige Temperaturregeleinheit B-ST
100/700.

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 1 ist die lingere Relaxationszeit T3, in
Abhéngigkeit von der reziproken Temperatur dar-
gestellt. T, nimmt zunéchst mit der Temperatur zu,
erreicht bei 43 °C einen maximalen Wert und
nimmt dann wieder ab. Die Abnahme der Relaxa-
tionszeit mit zunehmender Temperatur weist nach
den Ergebnissen von Woessner und Zimmermann 8
auf das Vorliegen eines Austausches hin. Dieser
Austausch mufl mit einem Sorptionszustand b er-
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Abb. 1. Abhidngigkeit der ldngeren transversalen Relaxa-
tionszeit T'25 von der reziproken Temperatur.

folgen, welcher eine kiirzere Relaxationszeit To;, be-
sitzt. Man kann diesem Relaxationsbereich die schon
frither ® beobachtete ,,kurze“ Komponente des Rela-
xationsabfalls zuordnen, die keine meBbare Abhan-
gigkeit von der Temperatur aufweist. Ein weiteres
Argument fiir diese Zuordnung ergibt sich aus der
Betrachtung der Intensitaten.

Wie aus Abb.2 hervorgeht, nimmt der Anteil
der ,ldngeren“ Komponente an der Gesamtintensi-
tdt mit der Temperatur zu. Gleichzeitig bleibt die
Gesamtintensitdt konstant und die Zunahme erfolgt
auf Kosten des Anteils der kurzen Komponente. Man
spricht daher auch von den scheinbaren Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten P»,” bzw. P’s,, die von den
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Abb. 2. Die scheinbare Aufenthaltswahrscheinlichkeit P'2,
in Abhéngigkeit von der Temperatur.

zu den Besetzungszahlen proportionalen Aufent-
haltswahrscheinlichkeiten P;, und Ps, unterschieden
werden miissen. Die Temperaturabhéngigkeit der
Anteile bedeutet, daf} iiber einen weilen Temperatur-
bereich entweder nur die scheinbaren Groflen ge-
messen werden oder eine Anderung in den Be-
setzungszahlen erfolgt.

Oberhalb der Temperatur von etwa 30 °C dhnelt
der Verlauf von P’;, sehr stark demjenigen, den
Woessner und Zimmermann® unter der Annahme
eines Austausches zwischen zwei Sorptionszustdnden
bei konstanten Aufenthaltswahrscheinlichkeiten er-
rechnet haben. Der steile Abfall von P’s, unterhalb
dieser Temperatur zeigt jedoch an, daf in diesem
Bereich eine Anderung der Besetzungszahlen erfolgt.
Sonst miilite die Kurve nach tieferen Temperaturen
hin horizontal auslaufen. Die Existenz des Wende-
punktes liBt die Annahme zu, daB hier die Ande-
rung der Besetzungszahlen zum Stehen kommt und
der Kurvenverlauf nach hoheren Temperaturen hin
durch den Austausch bestimmt wird. Hiermit iiber-
einstimmend nimmt ab 43 °C, also knapp oberhalb
der Temperatur des Wendepunktes, T, mit zuneh-
mender Teraperatur ab, d. h. die Relaxationszeit ist
in diesem Bereich iiberwiegend durch den Austausch
gegeben.

Die Relaxationszeit T, ist bei Temperaturen ober-
halb vom Maximum nicht mit der wahren Relaxa-
tionszeit T, des Sorptionszustandes a identisch.
Allgemein gilt die Beziehung

1/T23= l/Tgaw-I-Ca "

Hierbei ist C, die Austauschrate des Sorptionszustan-
des a. 1/C, kann als mittlere Lebensdauer im Zu-
stand a betrachtet werden. Bei Temperaturen ober-
halb des Maximums in Abb. 1 ist C, ndherungsweise
gleich dem Reziproken von T3, . Cy,, die Austausch-
rale des Sorptionszustandes b, wurde durch Ver-
gleich des gemessenen Verlaufes von P’s, mit dem
von Woessner und Zimmermann ¢ berechneten abge-
schitzt. P’s, wurde dem Abfall der transversalen
Magnetisierung entnommen. Aus Abb. 8 der Arbeit ¢
148t sich dann Cy, T, entnehmen. Aus dem Produkt
Cy Tsy, ergab sich schlieflich mit dem gemessenen
Wert fiir T, die Austauschrate Cy. In Tab. 1 sind
die Werte der einzelnen Groflen fiir verschiedene
Temperaturen zusammengestellt. Die letzte Spalte
enthilt das Verhaltnis der Austauschraten, welches
gleich dem der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten ist
und dementsprechend konstant sein sollte. Letzteres
gilt anndhernd nur in dem engen Temperaturbereich
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Tab. 1. Relaxationszeiten, Austauschraten und Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten bei verschiedenen Temperaturen, a) ge-
messen, b) korrigiert nach %, Abb. 9 (s. Text).

Temp. Tea, Ca P9oa T2 CvTop Cp Ca/Cr=

°C ms st ms s~ Pp/P,

43 4,50 220 044 1,04 -— = -

53 3,68 270 0,60 1,01 0,09 85 3,2

63 298 340 0,78 1,07 0,29 271 1,3

73 2,27 440 0,84 1,07 0,39 364 1,2

83 1,62 620 0,90 (0,57)2 0,60 (1052) (0,6)
1,14 b 526 1.2

93 1,25 800 1,0 — = e s

zwischen 63 und 83 °C, wenn man die bei 83 °C
erfolgte Korrektur fiir T, beriicksichtigt. Diese
Korrektur erwies sich als notwendig, da der Abb. 9
der Arbeit b, in der ein Zusammenhang zwischen der
der Magnetisierungskurve entnommenen scheinbaren
Relaxationszeit Ty, und C), dargestellt wird, zu ent-
nehmen ist, daf} bei der vorliegenden Austauschrate
von 530s™! To, nicht mehr den wahren Wert dar-
stellt, und das wahre To, nach der Korrektur etwa
den halben Wert hat, wie aus den Daten fiir 83 °C
aus der Tab. 1 hervorgeht. Die Notwendigkeit die-
ser Korreklur und ihre Wirkung ist ein weiterer Be-
weis fir die Richtigkeit der Auswertung unserer
Messungen nach dem Modell von Woessner und
Zimmermann .

Unterhalb von 63 °C wird der Giiltigkeitsbereich
fiir C, ~1/T, tiberschritten, und der Verlauf von P’s,
entspricht nicht mehr dem theoretisch berechneten.
Auch die in den Rechnungen enthaltene Voraus-
setzung T, = 10 Ty, ist erst bei den hiheren Tem-
peraturen erfillt.

Die Austauschraten und damit die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten sind anndhernd gleich. Hiermit
ergibt sich eine nachtrigliche Bestdtigung fiir die
Erfilllung dieser in die berechnete Kurve eingegan-
genen Voraussetzung.

Aus dem Verhiltnis Ps,/Ps, = 1,2 errechnet sich
unter Berticksichtigung des Gesamtwassergehaltes
von 20% der Gehalt an Wassermolekeln mit der ge-
ringeren Beweglichkeit zu 12%. Dieser Wert liegt
deutlich unter den Werten, die sich aus thermo-
dynamischen (18 —20%)' 2 und NMR-Untersuchun-
gen (17%)5 bei Raumtemperatur ergeben haben.
Da sich der Austausch erst oberhalb der Raumtem-
peratur auswirkt, gibt der Wert von 17% direkt den
Anteil der Wassermolekeln in dem Sorptionszustand
mit der geringeren Beweglichkeit an. Wie schon oben
an Hand der Temperaturabhingigkeit des Anteils
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P’s, erortert worden ist, scheint die Besetzungszahl
des Sorptionszustandes mit der grofleren Beweg-
lichkeit mit der Temperatur zuzunehmen, und spa-
testens ab etwa 63 °C liegt der Gehalt an weniger
beweglichen Wassermolekeln nur noch bei 12%.
Die Ergebnisse der vorliegenden NMR-Messungen
zeigen lediglich das Vorliegen eines Austausches von
Protonen zwischen zwei Sorptionszustinden unter-
schiedlicher Beweglichkeit an. Sie erlauben keine
Aussage tiber den Mechanismus des Vorganges, wel-
cher entweder in einem Austausch ganzer Wasser-
molekeln oder nur in einem Protonenaustausch zwi-
schen Wassermolekeln in den beiden Bereichen be-
stehen kann. Fiir den Austausch von Protonen zwi-
schen benachbarten Wassermolekeln in Kollagen 8
und Montmorillonit® ist aus der Temperaturabhén-
gigkeit der Linienbreite bzw. der Austauschrate die
Aktivierungsenergie zu 40— 54 kJ/Mol bestimmt
worden. Bei Giiltigkeit der Beziehung C,=1/Ts,
und der Annahme, daf} die Temperaturabhingigkeit
durch die Beziehung C,=C,,e Es¥/RT zu beschrei-
ben ist, ergibt sich aus der Steigung der Kurve
oberhalb des Maximums in Abb. 1 eine Aktivie-
rungsenergie von 31+ 2kJ/Mol. Entsprechend er-
hélt man aus der Temperaturabhingigkeit von Cj
aus Tab. 1 etwa 33 kJ/Mol. Die Aktivierungsenergie
fir den Austausch zwischen den beiden Sorptions-
zustdnden in der Stiarke liegt damit deutlich unter
den dem Protonenaustausch zwischen benachbarten
Wassermolekeln zugeschriebenen Werten, so daf}
dem Austausch wahrscheinlich ein anderer Mechanis-
mus zugrunde liegt. Entweder wird der Protonen-
austausch durch die Anwesenheit anderer Gruppen
(OH-Gruppen, Phosphatgruppen) in Richtung einer
Verringerung der Aktivierungsenergie beeinflufit,
oder die Wassermolekeln erfahren als Ganzes eine
Anderung ihres Sorptionszustandes. Da die beiden
Sorptionszustdnde lediglich durch unterschiedliche
Beweglichkeiten der Molekeln charakterisiert sind,
wiirde letzteres eine Zuordnung der Aktivierungs-
energie zu dem Ubergang zwischen den beiden
Bewegungsformen beinhalten.

Naheliegend ist eine Zuordnung der beiden Rela-
xationsbereiche zu den aus thermodynamischen
Untersuchungen gefolgerten beiden Sorptionszustén-
den. Die Komponente mit der lingeren Relaxations-
zeit T, reprasentiert Wassermolekeln mit groferer
Beweglichkeit und wére dem Kapillarwasser zuzu-
ordnen. In diesem Falle wiirde ein Austausch von
Protonen oder ganzen Wassermolekeln zwischen den
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Kapillaren und den iibrigen Bereichen des Stirke-
geriistes erfolgen.

Die Aktivierungsenergie nimmt wie beim Kol-
lagen 8 mit zunehmendem Wassergehalt ab (s. Ta-
belle 2). Aus den Anderungen des Kornvolumens 1

Tab. 2. Aktivierungenergie des Austausches fiir verschiedene

Wassergehalte.
Wassergehalt 20% 23% 29%
Aktivierungsenergie 31kJ 28 kJ 26 kJ

und der Réntgen-Beugungsaufnahmen 11-1¢ mit An-
derung des Wassergehaltes geht hervor, daB auch
die Struktur des Stirkegeriistes vom Wassergehalt
abhiingt. Hiermit liefe sich die Abhéangigkeit der
Aktivierungsenergie erkldren, wenn diese einem
Ubergang der Wassermolekeln in Zustinde unter-
schiedlicher Beweglichkeiten zuzuordnen ist.

Weitere Beitrage zur Aufklarung der Zusammen-
hinge diirften im Gange befindliche Untersuchun-
gen zur Abhingigkeit der NMR-Signale vom pH-
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Wert und den die Phosphatgruppen neutralisieren-
den Ionen 7 ergeben. Auch Messung der Deuterium-
resonanz an mit Deuteriumoxid ausgetauschten Pro-
ben erscheinen niitzlich. Hierzu bisher durchgefiihrte
Messungen 1® sind leider nur beschriinkt auswertbar,
da weder die Konstitution der untersuchten Stirke
noch der Grad der Ubermodulation ausreichend be-
ricksichtigt worden ist. Letzteres 1aft keine befrie-
digende Auswertung der Linienform, insbesondere
der Linienbreite, zu, welche der Zeitkonstanten des
Magnetisierungsabfalles analog ist. Zudem ist der
H-D-Austausch ® an den OH-Gruppen des Stérke-
geriistes nicht berticksichtigt worden.
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