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Priebeh Maillardovych reakcii v potravinach

MILAN KOVAC - MICHAL UHER - OLGA RAIJNIAKOVA

Sthrn. Sledovania neenzymovej reakcie hnednutia ukazuju, Ze znalostou reakéného me-
chanizmu a kinetiky jednotlivych parametrov mozno ovplyvnit, az riadit reakciu medzi reduku-
jucimi cukrami a aminoskupinami organickych zlic¢enin. To znamenad, Ze volbou parametrov
reakcie, cielenym vyberom vychodiskovych surovin mozno viest hnednutie a tvorbu arém
ziadanym smerom a intenzitou. Ziskané vysledky v kone¢nom dosledku mozu viest k op-
timalizovaniu technologickych procesov v potravinarstve vzhladom na zlepSenie ¢i udrza-
nie kvality potravin, pripadne na zmenu senzorickych vlastnosti pri vyvoji novych typov
potravin.

Podstatné sucasti potravin, ako su bielkoviny, cukry, tuky a kyseliny, vply-
vom reakéného prostredia (teplota, obsah vody, pH) podliehaji bud hydro-
lytickym odbidravacim reakcidm na nizkomolekulové zliceniny, bud polyme-
rizanym reakciam, ako aj vzajomnému posobeniu tychto latok, o rozsiruje
reakéné moznosti a mnozstvo vznikajucich produktov.

Ak sa v dosledku tychto reakcii tvoria zlto, hnedo, ale aj ¢ierno sfarbené
produkty, hovorime vSeobecne o neenzymovom hnednuti. Rohodujtcim fak-
torom pri neenzymovych reakcidch hnednutia si vzajomné reakcie medzi
cukrami a aminokyselinami, peptidmi alebo bielkovinami, tzv. Maillardove
reakcie. Do neenzymovych reakcii hnednutia treba zahrnut aj karamelizaciu,
termicky, resp. kyslo alebo bézicky katalyzované reakcie cukrov navzajom,
reakcie aminokyselin a bielkovin s produktmi oxida¢cného odbiravania tu-
kov, ako aj reakcie dalsich zloziek.

Charakteristikou vsetkych tychto reakcii je spominana tvorba hnedo sfar-
benych zlucenin, ktoré vznikaju pri syntézach uprednostfiujucich Maillardove
reakcie. Ich vysledkom su prchavé (aromatické) latky, ako to mozno pozoro-
vat napr. pri praZzenej kdve ¢i pecenom chlebe, mise a inde, comu vdacia uve-

Ing. Milan Kova¢, CSc., Vyskumny tstav potravinarsky, Trencianska 53, 825 09 Bratislava.
Doc. Ing. Michal Uher, CSc., Ing. Olga Rajniakova, CSc., Katedra organickej chémie,
Chemickotechnologické fakulta SVST, Radlinského 9, 812 37 Bratislava.

227



dené potraviny za svoj celkovy senzoricky dojem. Neenzymovym hnednutim
mozu viak vznikat aj neprijemné arémy, napr. pri zahrievani mlieka ¢i teku-
tého ovocia.

Poznanie mechanizmu Maillardovych reakcii v potravinach umoziuje cie-
[avedome zasahovat do technologickych procesov spracovania potravin, pri-
padne ich vyuzit na zvyraznenie kvalitativnych vlastnosti hotovych vyrobkov.
To vSak znamena poznat jednotlivé stupne reakcie a potvrdit jej priebeh
podla moznosti aj pomocou izolacie jednotlivych medziproduktov.

Priebeh reakcie hnednutia (Maillardovej reakcie) prvykrat opisal J. E.
Hodge [1] r. 1953 a jednotlivé stupne reakcie st platné doteraz. Dal$im pod-
robnym $tudiom ziskané poznatky viedli neddvno k formuldcii tzv. trojfazo-
vého mechanizmu [2]: zaciato¢na faza Maillardovej reakcie ako chemicky de-
finovany krok prebieha bez tvorby sfarbenych produktov, pokrocila faza,
spojena s velkym poctom reakcii, prebieha za vzniku nizkomolekulovych
Ciasto¢ne prchavych latok a konec¢na faza sa vyznacuje tvorbou nerozpustnych
hnedych pigmentov (melanoidinov).

Zlozitost tejto reakcie sa prejavuje najma v tom, zZe vsetky tri fazy prebie-
haju tak, Ze sa vzajomne prelinaji, ¢im sa hnedé pigmenty vyskytuji zaroven
popri vytvorenych aromatickych latkach, ako aj pri nezreagovanych vychodis-
kovych zliceninach.

Naznaceny priebeh Malliardovej reakcie v zaciato¢nej faze sa zac¢ina kyslo-
katalyzovanou reverzibilnou reakciou medzi redukujicim cukrom (aldozou)
a aminozliceninou (biogénny amin, purinovd, resp. pyrimidinova béza, ami-
nokyselina, peptid, bielkovina).
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Pritomnost vodika na dusikovom atome primarnych aminov umoznuje
vznik az diglykozylaminov. Dalsim krokom v za¢iatoénej faze je vznik jednak
Amadoriho (systém ald6za—aminozlicenina) a jednak Heynsovych interme-
didtov (systém ketéza—aminozlicenina). Podla poznatkov Isbella a Frusha [3]
a Westphala a Kroha [4] priebeh Amadoriho preSmyku mozno naznacit takto:

CH,0H

N
& \,/X
o\ NHR
OH
‘H®“+H©
(HOH . == CHyOH

OH
4 | @
HOHotj:\/NHR HO” OH RHR
\ @ HO— X
OH

OH

s !
NH R
HOH(J&\\/
OH
ENAMINOL

I

229



CHon Q
HO
HO\\II;YCHZ—NH R I #OH

o OH
ACYKLICKY CYKLICKY

ICHZ—NH R
produkt presmyku
(Amadoriho intermediat)

Podobne vznikaju z N-fruktozylaminov Heynsove intermediéty. Amadori-
ho produkty boli priamo zosyntetizované [5], ako aj izolované a dokazané
v termicky spracovanych potravinach, napr. v bravéovej peéeni [6] a sdjovej
omacke [7].

V dalSej faze reakcie hnednutia, ktora sa za¢ina 1,2- a 2,3-enolizaciou, tvo-
ria sa vdaka vyhodnému alylovému usporiadaniu eliminaciou aminozluceniny
aj dikarbonylové zli¢eniny (deoxyosény). Ak je v blizkosti a-dikarbonylové-
ho zoskupenia hydroxylova skupina, hovorime o redukténoch (v kyslom pro-
stredi maju silné redukéné vlastnosti), napr. pri 2,3-enolizécii vznika 1-deoxy-
oson:
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Vznik 3- a 4-deoxyosénov sa predpokladé pri neenzfmovom hnednuti typu
karamelizécie, 1-deoxyoson je pristupny iba Maillardovou reakciou.

Elimindcia dusikovej zlozky v priebehu pokrocilej fazy naznaduje, e jej
katalytickd funkcia pri preSmyku a izomeriza¢nych reakcidch cukrovej zlozky
je skoncena.

Z uvedenych dikarbonylovych zli¢enin vznikaju dalej s a-aminokarboxylo-
vymi kyselinami po transaminécii a dekarboxylacii priamo aromatické latky,

230



ako aj cez stupen a-aminokarbonylovych zlu¢enin O- N- a S-heterocykly typu
furanov, pyranov, pyrolov, pyridinov, pyrazinov, tiazolov, tiofénov, oxazolov
a pod. [11]. Uvedené zluceniny patria medzi dolezitych zdstupcov skupiny or-
ganolepticky vyznamnych zlozZiek. Pritomnost aminozlicenin v dalSom re-
ak¢nom priebehu ,,pokrocilej“ fazy zvacSuje neprehladnost roznorodosti me-
dziproduktov reakcii hnednutia, ktoré si zodpovedné za aromu a tvorbu far-
biv. ,,Konecna* faza Maillardovej reakcie sa vyznacuje tvorbou hnedych az
¢iernych pigmentov, ktoré su charakteristické pre vzhlad produktov neenzy-
movych reakcii hnednutia.

Tieto melanoidiny vznikaji polymerizéciou a polykondenzaciou reaktiv-
nych medziproduktov, ktoré sa utvorili v priebehu hnednutia ako aldiminy,
ketiminy, aldoly a heterocyklické zlic¢eniny (napr. typu furdnu).

Mechanizmus vzniku a $truktira melanoidinov st dodnes nejasné, uvadzaju
sa najmé nejednotné furanové a pyrolové jednotky v polymérovych produk-
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Podobne sa vie velmi malo o ich vyzivnom a fyziologickom uc¢inku na orga-
nizmus.

Struktira a vlastnosti reakénych produktov, ktoré vznikaji v procese Mail-
lardovej reakcie, rozhodujico ovplyviiuje reacné prostredie [8]. Vyznamny
vplyv na priebeh reakcie hnednutia maji vonkajsie a vniitorné parametre [2].
Treba viak poukdzat na komplexny charakter tychto parametrov a ich vza-
jomné ovplyviiovanie.

Medzi vonkajsie faktory patn teplota, reakény cas, pH prostredia, obsah
vody a ich kombinacia.

Na priebeh neenzymovej reakcie hnednutia mé vyznamny vplyv teplota.
V rozmedzi teplot medzi —20 az 300 °C sa musi pocitat s narastanim hned-
nutia. Pri teplotach nad 300 °C sa uz uplatiiuji pyrolytické reakcie a zvéc-
$uje sa tvorba pigmentov, pripadne nastiva az zuholnatenie biologické-
ho materialu. Na tvorbu prchavych zli¢enin a arém neenzymovym hnednu-
tim si najvhodnejsie teploty medzi 130-180 °C.

Samozrejme, miera hnednutia zavisi nielen od teploty, ale aj od dizky po-
sobenia. Z toho je zrejmé, preco rozne systémy hnednutia davaja celkom rozdiel-
ne arémy v zévislosti od teploty, ale aj preco ovplyviiuju vlastnosti melanoidinov
[10]. Optimalny rozsah pH-hodn6t pri hodnoteni Maillardove] reakcie je 6 az
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9. Zmena pH vedie k zmene mechanizmu neenzymovej reakcie hnednutia
a tym k tvorbe rozlicnych a pre potraviny netypickych prchavych a polymér-
nych produktov hnednutia.

Pri reakcii hnednutia méa vplyv aj obsah vody. Pri nizkom obsahu vody su
zlozky nerozpustné a nemozu prebiehat difazne deje. Pri vysokom obsahu vo-
dy je limitujicim faktorom zase zniZzend koncentracia reakénych zloziek.

Priebeh Maillardove] reakcie zavisi dalej aj od typu, koncentricie a stereo-
chémie jednotlivych zloziek (vnitorné parametre). Je znama vyssia reaktivita
aldopent6z v porovnani s aldohex6zami a uprednostinovanie B-D-konformacii
monosacharidov pred a-D-konforméciami a tiez disacharidmi v procese hnednutia
[2]. Velmi v§znamnym parametrom v procese Maillardovych reakcii je reaktivita
aminozlu¢enin, kde ako priklad mozno uviest, Ze bazické aminokyseliny (Lys,
Arg, His) hnednui silnejsie ako kyslé ¢i neutralne aminokyseliny. Dalsi vplyv sa po-
zoroval v zavislosti od polohy aminoskupiny, ako aj dizky uhlikového retazca,
napr. o-aminokarboxylové kyseliny tvoria prednostne prchavé ziaceniny,
kym w-aminokarboxylové kyseliny produkty hnednutia. Dalej sa nasla zavis-
lost od konfiguracie aminokyselin: aminokarboxylové kyseliny D-radu hned-
nu rychlejsie ako ich L-analdgy [2].

Naznaceny vplyv roznych faktorov dokumentuje, Ze pri Maillardovej reak-
cii ide o komplikovanu chemicku reakciu, ktorej rozsah a smer mozno opisat
iba po poznani reak¢ného prostredia. Poznanie jej mechanizmu poméze cie-
lene podchytit proces hnednutia potravin, pomoze pri technologickych proce-
soch, a tym sa dosiahne dspora surovin, potrebnej energie a casu, ¢o sa od-
zrkadli v znizeni celkovych ndkladov a zvySeni pozadovanej kvality potravin.

Do redakcie doslo 8. 3. 1989
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Iporexanune peakunit Maspa B nuuIeBbIX MPOXYKTAX
Peszmome

ViceenoBaHna HESH3MMAaTUYeCKO PeaKIMy [TOKa3bIBAIOT, YTO 3HAHMEM PEeaKIMOHHOTO
MeXaHM3Ma M KMHeTUKU OTAeJIbHBIX [1apaMeTPOB MOXKHO BJIMATH U PEryJuMpoBaTh peax-
LMIO MEXKAY PeAYLMPYIOIMMY caXapyuaaMi M aMUHO-TPYIIIaMy OPTaHMYeCKUX COefuHe-
HUIL. DTO 3HAYUT, YTO BEIDOPOM ITaPaMETPOB PeaKIyy, BLIGOPOM UCXOIHOTO ChIPbA MOXKHO
peryampoBaTh Iepexo B KapMYHEBBII I[BeT 11 00pa30BaHue apOMATOB ¥KeJlaTeJIbHbIM Ha-
[IpaBJIEHMEM M MHTEHCUBHOCTBIO. I10JIyHeHb! pe3yabTaThl BEAYT K ONTUMAIN3AIMUN TeXHO-
JIOTMYECKHMX MPOLECCOB B MUILEBON TPOMBIIIIIEHHOCTY BBUAY YJIyYILIEHUS U COAEPIKAHNA
KauecTBa MULLEBBIX IIPOAYKTOB, a TaKKe BBUJY OPraHOJENTIYeCKUX CBOJICTB IIPU pas3eu-
THUM HOBBIX COPTOB IUILEBBIX IPOAYKTOB.

Maillard reactions course in food
Summary

The study of non-enzymatic browning reaction showed that by knowing the reaction mechanisms
and the kinetics of individual parameters, it was possible to influence and control the reaction betwe-
en reducing sugars and amino groups of organic compounds. It means that by purposive choice of star-
ting raw materials, the brown colour development, and aroma creation could be led in the desired
direction and intensity. The obtained results can lead to optimalization of technological processes
in food industry with the aim to improve or to maintain the food quality, or to change the sensoric
properties in development of new types of food.
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