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Priebeh Maillardovf'ch reakcii v potravin6ch

MILAN KOVAC _ MICHAL UHER - OLGA RAJNIAKOVA

Srihrn. Sledovania neenzfmovej reakcie hnednutia ukazujri,2e znalostou reakindho me-

chanizmu a kinetiky jednotlivych parametrov moZno ovplyvnit, aZ riadit reakciu medzi reduku-
jricimi cukrami a aminoskupinami organickych zhidenin. To znamen6, Ze volbou parametrov

reakcie, cielenfm vyberom vfchodiskovyich surovfn moZno viest hnednutie a tvorbu a16m

Ziadanj'm smerom a intenzitou. Ziskan6. vfsledky v konednom d6sledku m6Zu viest k op-
timalizovaniu technologick!ch procesov v potravinerstve vzhladom na zlepienie di udrZa-

nie kvality potrav(n, pripadne na zmenu senzoricklich vlastnosti pri vfvoji novfch typov
potravin.

Podstatn6 sridasti potravin, ako sri bielkoviny, cukry, tuky a kyseliny, vply-
vom reakdndho prostredia (teplota, obsah vody, pH) podliehajri bud hydro-
lytickfm odbriravacim reakciiim na n(zkomolekulovd zhideniny, bud polyme-
rizalnym reakcidm, ako aj vziljomndmu p6sobeniu tychto liitok, do rozSiruje
reakdn6 moznosti a mnoZstvo vznikajticich produktov.

Ak sa v d6sledku tfchto reakcii tvoria Zlto, hnedo, ale aj dierno sfarbend
produkty, hovor(me vSeobecne o neenzymovom hnednuti. Rohodujricim fak-
torom pri neenzymovych reakciiich hnednutia sri vziijomnd reakcie medzi
cukrami a aminokyselinami, peptidmi alebo bielkovinami, tzv. Maillardove
reakcie. Do neenzfmovych reakcii hnednutia treba zahrnrit' aj karameliziiciu,
termicky, resp. kyslo alebo b6zicky katalyzovan6 reakcie cukrov navz6jom,
reakcie aminokyselfn a bielkovfn s produktmi oxidadndho odbtiravania tu-
kov, ako aj reakcie dal5fch zloiiek.

Charakteristikou v5etklich tlichto reakci( je spominanii tvorba hnedo sfar-
benfch zlfdenin, ktor6 vznikajf pri syntdzach uprednostfrujricich Maillardove
reakcie. Ich vfsledkom sf prchav6 (aromatick€) Litky, ako to moZno pozoro-
vat napr. priprazenej k6ve di pedenom chlebe, mase a inde, domu vdadia uve-
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den6 potraviny za svoj celkovy senzoricky dojem. Neenzymovym hnednutim
m6Zu v5ak vznikat' aj neprijemn6 ar6my, napr. pri zahrievani mlieka di teku-
t6ho ovocia.

Poznanie mechanizmu Maillardovych reakcif v potravinrich umoZiuje cie-
lavedome zasahovat' do technologickich procesov spracovania potravin, pri-
padne ich vyuZit' na zvyraznenie kvalitativnych vlastnosti hotovlich vfrobkov.
To v5ak znamen| poznat jednotliv6 stupne reakcie a potvrdit jej priebeh
podla moZnosti aj pomocou izol6cie jednotlivfch medziproduktov.

Priebeh reakcie hnednutia (Maillardovej reakcie) prvfkr:it opisal J. E.
Hodge [1] r. 1953 a jednotlivd stupne reakcie sri platnd doteraz. Dal5(m pod-
robnym Stridiom ziskan6 poznatky viedli neddvno k formuliicii tzv. trojfdzo-
v6ho mechanizmu [2]: zaflatotnd f.6za Maillardovej reakcie ako chemicky de-
finovanf krok prebieha bez tvorby sfarbenich produktov, pokrodil6 f6za,
spojend s velkfm podtom reakcii, prebieha za vzniku nizkomolekulovfch
diastodne prchavfch l6tok a konedn6 f.6za sa vyznaduje tvorbou nerozpustnych
hnedfch pigmentov (melanoidinov).

ZloLitost tejto reakcie sa prejavuje najmii v tom, Ze v5etky trifdzy prebie-
hajri tak, Ze sa vz6jomne prelinajf , dim sa hnedd pigmenty vyskytujri z6rovei
popri vytvorenlich aromaticklich liltkach, ako aj pri nezreagovanfch vfchodis-
kovfch zlfdeniniich.

Naznadeny priebeh Malliardovej reakcie v zadiatodnej f.6ze sa zadfna kyslo-
katalyzovanou reverzibilnou reakciou medzi redukujfcim cukrorn (ald6zou)
a aminozhideninou (biogdnny amfn, purfnov6, resp. pyrimidfnov6 biza, ami-
nokyselina, peptid, bielkovina).

CHIOH CH"OP

/\J-or 
- 

-zsJ-j-o'HoHo\--+foH : no*o\"

a-D-gluk<izo

+R-NHz//

4/-a-Na2

l-D- gt ukozo

228



imor'('m hnednutfm
t-ani mlieka di teku-

ndch umoZfiuje cie-
rania potravin, prf-
botor-i'ch vfrobkov.
nn'rdit jej priebeh
roduktov.
rlkrdt opisal J. E.
xeraz. DalSfm pod-
tuldcii tzv. trojfilzo-
ie ako chemicky de-
ov. pokrodilf filza,
nizkomolekulovfch
rbou nerozpustnfch

ettl tri f6zy prebie-
prlskvtujri zdroveit
govani'ch vlichodis-

5ze sa zadfna kyslo-
t cukrom (ald6zou)
rilfnovii bdza, ami-

,dl.*.

,.N+oR,^
\-H@*Ho\

cFr20H

,d.v^,
OH

ll
-* *"rl[.* *n,

c H20H

"0fi9,\,fi,r
OH

%^o

Ho'
H0-

C H-OH

.,^,,sL:_q .NH RHo;o\--Y

aldozylamfn (N-glukozid)

Pritomnost' vodika na dus(kovom at6me primdrnych aminov umoZiluje
vznik ai diglykozylaminov. Dal5(m krokom v zadiatodne j filze je vznik jednak
Amadoriho (systdm ald6za-aminozlddenina) a jednak Heynsovfch interme-
didtov (systdm ket6za-aminozlfdenina). Podla poznatkov Isbella a Frusha [3]
a Westphala a Kroha [4] priebeh Amadoriho preSmyku moZno naznadit takto:

CH,OH
tz^

"o'Vl, .r.rHnHO+___N,/
OH

-"ll-f
CHrOH - CH"SH,.s.-l-i..-oHHo-^\^1H n 

"0,$-1-ot Rr*b'. Ho_-=lf
^I*8"l-le
I

C H"OH

^,/\!-j-H%v-\ 
_--*,)H 

R

OH

ENAMINOL

1t

229

o
NH^-R
oH'



CH.OH
..^z\J-l-Orr ::
*roY-TcH2-NH 

R

ncvrlrcri
I

OH
cyx r-rcxi

trr-n, *

cH20H
z$-OHHoxAtT-r\-cH,-NH 

R,D. \0 
I rt

ll
CH20H

g6.-5L-OH
\ zCHr{-NsR ,r

HO---0H -

I -r-"u"[.
cHrog

s6zpJ-l--0H
I

^ol-11-cHz I - deoxyos6n

Vznik 3- a 4-deoxyos6nov sa predpoklad6 pri neenzymovom hnednuti typu
karameliziicie, 1-deoxyos6n je prfstupni iba Maillardovou reakciou.

Elimin6cia dusikovej zlolky v priebehu pokrodilej f.6zy naznaluje, ze jej
katalytick6 funkcia pri presmyku a izomeriza(nych reakciiich cukrovej zloilky
je skonden6.

Z uvedenych dikarbonylovich zhidenin vznikajf dalej s a-aminokarboxylo-
vfmi kyselinami po transamin6cii a dekarboxyklcii priamo aromatickd l6tky,
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Podobne vznikajti z N-fruktozylaminov Heynsove intermedidty. Amadori-
ho produkty boli priamo zosyntetizovan6 [5], ako aj izolovan6 a dok6zan6
v termicky spracovanych potravin6ch, napr. v bravdovej pedeni [6] a s6jovej
omridke [7].

v dalSej f6ze reakcie hnednutia, ktord sa zatina r ,z- a 2,3-enoliz6ciou, tvo-
ria sa vdaka vlihodn€mu alylovdmu usporiadaniu elimini4ciou aminozlideniny
aj dikarbonylov6 zhideniny (deoxyos6ny). Ak je v blizkosti o-dikarbonylov6-
ho zoskupenia hydroxylovd skupina, hovorfme o redukt6noch (v kyslom pro-
stredf majf siln6 redukdnd vlastnosti), napr. pri 2,3-enoliz6rcii vznikii t-deoxy-
os6n:



ako aj cez stupefi o-aminokarbonylovfch zlfdenfn O- N- a S-heterocykly typu
furdnov, pyrdnov, pyrolov, pyridfnov, pyrazinov, tiazolov, tiotdnov, oxazolov
a pod. [11]. Uveden6 zlfdeniny patria medzi d6leZitfch z6stupcov skupiny or-
ganolepticky vyznamnych zloliek Pr(tomnost aminozhidenin v dal5om re-
akdnom priebehu ,,pokrodilej" finy zviid5uje neprehladnost' rdznorodosti me-
dziproduktov reakcii hnednutia, ktor6 sri zodpovednd za ar6mu a tvorbu far-
biv. ,,Konetn6" fdza Maillardovej reakcie sa vyznaduje tvorbou hnedfch aZ

diernych pigmentov, ktor6 sri charakteristick6 pre vzhfad produktov neenzy-
movych reakcii hnednutia.

Tieto melanoidfny vznikajri polymerizilciou a polykondenzilciou reaktiv-
nych medziproduktov, ktor6 sa utvorili v priebehu hnednutia ako aldimfny,
ketiminy, aldoly a heterocyklick6 zhideniny (napr. typu fur6nu).

Meihanizmus vzniku a Struktrira melanoidfnov sri dodnes nejasn6, uvridzajri
sa najmii nejednotnd fur6nov6 a pyrolov€ jednotky v polym6rovych produk-
toch, napr.:
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Podobne sa vie velmi miilo o ich vfZivnom a fyziologickom ridinku na orga-

nizmus.
Struktrira a vlastnosti reakdnfch produktov, ktor6 vznikajf v procese Mail-

lardovej reakcie, rozhoduj0co ovplyviuje readnd prostredie [8]. Vfznamni
vplyv na priebeh reakcie hnednutia majri vonkajSie a vnritornd parametre [2].
Treba v$ak pouk6zat na komplexnf charakter tfchto parametrov a ich vz6-
jomnd ovplyviovanie.

Medzi vonkajSie faktory patri teplota, reakdny das, pH prostredia, obsah

vody a ich kombin6cia.
Na priebeh neenzymovej reakcie hnednutia mii vyznamny vplyv teplota'

V rozmedzi tepl6t medzi -20 aL 300 (,C sa musi podftat' s narastanim hned-

nutia. Pri teplot6ch nad 300 "C sa uZ uplatfiujri pyrolytickd reakcie a zvdt-
Suje sa tvorba pigmentov, prfpadne nast6va aZ zuholnatenie biologick{-
ho materi6lu. Na tvorbu prchavfch zhidenin a ar6m neenzymovfm hnednu-

tim sri najvhodnejSie teploty medzi 130-180 "C.
Samoziejme, miera hnednutia zdvisi nielen od teploty, ale aj od diZky p6-

sobenia. Ztoho je zrejml,, predo r6zne syst€my hnednutia ddvajti celkom rozdiel-

ne ar6my v zdvislosti od teploty, ale aj predo ovplyviujri vlastnosti melanoidinov

[10]. Optim6lny rozsah pH-hodn6t pri hodnoteni Maillardovej reakcie ie 6 aL
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9. Zmena pH vedie k zmene mechanizmu neenzymovej reakcie hnednutia
a tfm k tvorbe rozlidnlich a pre potraviny netypickych prchavych a polymdr-
nych produktov hnednutia.

Pri reakcii hnednutia mii vplyv aj obsah vody. Pri nizkom obsahu vody sri
zloLky nerozpustnd a nem6Zu prebiehat difrizne deje. Pri vysokom obsahu vo-
dy je limitujricim faktorom zase zniLenii koncentriicia reakdnfch zloZiek.

Priebeh Maillardovej reakcie zdvisi dalej aj od typu, koncentriicie a stereo-
ch6mie jednotlivlich zloZiek (vnftorn6 parametre). Je zndma vy5Sia reaktivita
aldopent6z v porovnan( s aldohex6zami a uprednostiovanie B-o-konformi{cif
monosacharidov pred o-D-konformdciami a tieZ disacharidmi v procese hnednutia

[2]. Vefmi vyznamnym parametrom v procese Maillardovlich reakcii je reaktivita
aminozlridenfn, kde ako prfklad moZno uviest, Le bilzick€ aminokyseliny (Lys,
Arg, His) hnednri silnejSie ako kysl6 di neutriilne aminokyseliny. Dal5i vplyv sa po-

zoroval v z6vislosti od polohy aminoskupiny, ako aj diZky uhlikovdho retazca,
napr. o-aminokarboxylov6 kyseliny tvoria prednostne prchavd zhideniny,
klim o-aminokarboxylovd kyseliny produkty hnednutia. Dalej sa naSla ziivis-
lost od konfigurdcie aminokyselin: aminokarboxylovd kyseliny D-radu hned-
nri rychlejSie ako ich I--anal6gy [2].

Naznadeny vplyv r6znych faktorov dokumentuje, Ze pri Maillardovej reak-
cii ide o komplikovanri chemickri reakciu, ktorej rozsah a smer moZno opisat
iba po poznani reakdn6ho prostredia. Poznanie jej mechanizmu pom6Le cie-
lene podchytit proces hnednutia potravfn, pom6Ze pri technologickfch proce-
soch, a tym sa dosiahne fspora surovin, potrebnej energie a dasu, do sa od-
zrkadliv zniLeni celkovych nilkladov a zvlSenf poZadovanej kvality potravin.

Do redakcie do5lo 8. 3. 1989
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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 possitrle to influence and controlthe reaction betwe-
en rcducing sugars and amino groups oforganic compounds. It means that by purposive choice ofstar-
ting rarv 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 inrprove or to maintain the food quality. or to change the sensoric
properties in development of new tvpes of food.
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