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Vyuzitie kyseliny kojovej v potravinarskom priemysle

RUZENA UHEROVA - MICHAL UHER - OLGA RAIJNJAKOVA
- 7ZUZANA BARTEKOVA - BERNADETTE HOZOVA

Suhrn. V prici sa opisuji moZnosti vyuZitia kyseliny kojovej v potravindsskom priemysle
vzhladom k jej antioxidalnym viastnostiam a schopnosti pozitivie ovplyvnit organoleptické
vlastnosti potravin.

V prirode sa vyskytuje mnozstvo kitok, ktoré obsahuji y-pyranonové
jadro, napr. kyselina mekénovi v alkaloidoch opia, plesnamt produkovand
kyselina kojovd, alebo maltolizolovany z ihli€ia borovic, resp. ako produkty
reakcii neenzymového hnednutia. Mnohé z benzoderivitov y-pyrandnu si
distribuované v rastlindch rdznych druhov, kde zodpovedaji za farebnost
kvetov i plodov, iné st zndme ako prirodné pigmenty, Ci sladidld.

Za poslednych dvadsatpit rokov sa roz8irili moZnosti vyuzitia 2-hydro-
xymetyl-5-hydroxy-4H-pyrin-4-6nu aj v potravindrskom priemysle.

2-Hydroxymetyl-5-hydroxy-4H-pyrin-4-6n (kyselina kojovd) je litka
organického povodu, dokonale degradabilnd, bez neziadicich ucinkov
na zivé organizmy. Rozkladd sa na netoxické produkty, ktoré s schopné
zaradif sa do kolobehu biogénnych prvkov v prirode. Bela objavend ako
vedlaj3i produkt fermenticie sparenej ryze mikroorganizmom Aspergil-
lus oryzae [1]. Jej zdkladnd Struktira bola popisand Yabutom 2], podrobnej-
§ia analyza bola publikovand dalSimi autormi [3,4]. Je produkovand
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za aer6bnych podmienok viacerymi mikroorganizmami zo zdrojov uhlika
(dvoj- az sedemuhlikaté). Na Slovensku sa pouZiva pri jej fermenta&ne;
vyrobe kmen Aspergillus tamarii  [5]. Biosyntéza kyselina kojovej je
podrobne popisand v préci [6]. Chemickd syntézu prvykrit popisal v r. 1930
Maurer [7].

Kyselina kojovi je siCastou niektorych orientdlnych potravin a ndpojov
napr. fermentované miiso, sojovd omdCka, saké, v ktorych sa vyskytuje
v koncentrdcii do 100 ppm a ddva im Specifickd chut, farbu a arému [38].

Kyselina kojové kryStalizuje vo forme svetlohnedych kryStalov s teplotou
topenia 152 - 154°C. Je rozpustnd vo vode, aceténe, dimetylformamide,
metanole a etylacetdte [8]. Je silnejSou kyselinou ako fenol. Skupina OH
v polohe 5 y-pyrandénového jadra umoziuje tvorbu cheldtovych komplexov
s mnozstvom kovov, o zdsadne podmieiiuje jej biologickd G¢innost.

Molekula kyseliny kojovej predstavuje viacfunkény skelet (Schéma 1.),
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Schéma 1.
Scheme 1.

v ktorom vdaka viacerym reaknym centrdm moze prebiehaf alkyldcia,
acyldcia, substitiicia hydroxylovej skupiny v polohe 2, substitu¢né elektro-
filné reakcie, vznik pyridénov, oxiddcia a redukcia. Vysledkom tychto
reakcif je vznik rozliCnych zli¢enin so zaujimavymi biologickymi Ginkami.
Zndmy je bakteriostaticky, protizdpalovy a antifungdlny G¢inok [42,43].
Mimo uvedenej GCinnosti nasla kyselina kojovd aj uplatnenie v potravindr-
skom priemysle.

Kyselina kojovd sa pouziva na vyrobu niektorych potravindrskych aditiv,
napr. maltolu a etylmaltolu, ktoré zvyraziiuji chuf a vonu potravin. Maltol
tvorf sdcast aromatickych ldtok pri tepelne a inak upravovanych potravi-
nich. Mi charakteristickt karamelovi voniu, pricom etylmaltol je 6-ndsobne
acinnejSi ako maltol. Kym pouzitiec maltolu a etylmaltolu zahiiia vyrobu
cukroviniek, nipojov (cola-nipoje) pre zlepSenie celkovej chuti vyrobkov
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(tiez ako ndhrada sacharinu), kyselina kojovd md podstatne rozmanitejsie
vyuzitie.

Vyuziva sa jej schopnost tvorif komplexy s kovmi a tym zabrdnif zmene
farby niektorych potravin. Podla literatdry [26] zldCeniny typu (Schéma 2.)
s schopné vytvdrat napr. s Fe?” farebné cheldty:
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Ich vznik je viazany na priaznivé usporiadanie karbonylovej skupiny voci
hydroxylovej skupine v molekule. Za pritomnosti Fe’* a kyslika dochddza
k vytvoreniu vyrazne Cerveného cheldtu. Tito skutoCnost je tieZ zdkladom
analytického stanovenia Kyseliny kojovej [39].

Uvedeny poznatok bol patentovany [10,11] napr. pri vyrobe niektorych
miisovych vyrobkov na bize mletého bravCového miisa (typu klobdsy).
Na stabilizdciu farby autort pouZili zmes kyseliny kojovej a kyseliny askor-
bovej.

Uchovanim ¢ervené¢ho starbenta surovych neddenych mias sa zaoberali
Sato a Herring [9]. Cerstvé zomleté hoviidzie miiso upravili pridanim
maltolu, etylmaltolu a 4H-pyranonu o koncentrdcii 0,01 - 0,5 %. Najvhod-
nejsim bol 0,5 %-ny pridavok maltolu. Takto oSetrené mleté hovildzie miiso,
skladované pri 4°C nestratilo svoje sfarbenie typické pre Cerstvé miiso,
ani po Styroch diioch skladovania.

Pri opracovani bravCového miisa soliacimi zmesami autori uvddzaji, ze
pritomnost kyseliny kojovej znizuje tvorbu nitrozaminov [12,38]. Dalej s
v literattire uvedené price zaoberajuce sa prediozenim farebnej sviezosti
pri skladovant napr. Cerstvych hribov oSetrenych roztokom kyseliny kojovej
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[13], dalej niektorych druhov ryb, predovietkym vSak rdznych druhov
bielych a Cervenych krabov [14,15,16].

Ztejto oblasti st zaujimaveé tiez price Baba a Asakuru [40], ktori sledoval:
stabilitu farby tiel ryb, ktoré prijimali potravu obohatent 0,5 % kyseliny
kojovej po dobu 50 dni.

Aplikdcia kyseliny kojovej pri predizeni svieZosti krdjanej koretiove;
a listovej zeleniny 1 rezanych kvetov, je uvedend v pricach [17,18,19,20].
Tak napr. pri pouZiti 0,3 %-ného roztoku kyseliny (aplikdcia 5 min) pokri-
jand, takto oSetrend zelenina, skladovand pri +5°C vydrzala vo svieZom stave
3 dni.

Obdobné vysledky autori uvddzaji aj pri pokusoch s predizenim svieZosti
niektorych druhov kvetov, predovietkym ruzi [20].

Velmi dobré vysiedky v tomto zmysie sa dosiahli pri skladovan{ listove;
zeleniny, ovocia a kvetov pouzitim folif (styrofilm), ktoré maji povrch
upraveny kyselinou kojovou s koncentrdciou 300 mg.m™[20].

Autori Uchino a spol. [21] sa zamerali na problém tvorby hnedych fTakoy
vznikajicich poCas vyroby a skladovania cestovin. Inhibiciu tohoto procesu
autori zaznamenali po pridani roztoku kyseliny kojovej (3,3.10° mol) [21]
v priebehu vyroby.

Vyuzitie antioxidatnych schopnosti kyseliny kojovej a jej derivitov bolo
opisané uz v r. 1953 pri Stiidiu vzfahu chemickej Struktiry a antioxida&ného
u¢inku flavanolov (tiez obsahuji y-pyranénové jadro). Zistilo sa, Ze rozho-
dujici vplyv na antioxidacni aktivitu tychto litok md dvojitd viizba medzi
Ca - Cs v konjugdcii s karbonylovou skupinou na C4 pyranénového kruhu
a volnd hydroxylovd skupina na C; [22].

V literatire je opisané, Ze antioxidanty tohoto typu sa tvoria pri tepelnej
tiprave potravin poCas neenzymového hnednutia {23]. Tvorbu maltolu z A-
madoriho intermedidtu popisuje vo svojej knihe Vernin [24]. Pre neenzymo-
vé reakcie knednutia je charakteristickd tvorba hnedo sfarbenych zlicenin -
melanoidinov [25]. Predpokladd sa, Ze melanoidy st polymérne produkty
s furdnovymi, pyrolovymi jednotkami, ale taktiez jednotkami pyridinovymi
a y-pyranénovymi. Hashiba [26] Studoval reakciu neenzymového hnednutia
na modelovom systéme fruktéza - glycin. Ako produkty reakcie identifiko-
val hydroxypyridony.

AntioxidaCny ulinok y-pyranénovych derivitov bol vyuZzity pri inhibicii
peroxiddcie, napr. pridanim 0,1 % roztoku maltolu k varenému bravéovému
misu pri 70°C a skladovanému 2 dni pri 4°C [27]. Nepozoroval sa charak-
teristicky zdpach prihrievan¢ho misa. Podobne boli sledované zmeny spo-
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sobené v chutnosti vareného hoviidzieho miisa ohrievanim, pouZitim inhi-
bitorov oxiddcie lipidov [28]. Niwa a Akamatsu [37] vo svojej prdci potvr-
dzujd, Ze kyselina kojovi signifikantne znizuje hladinu reaktivneho kyslika.

Oxida&nym zmendm alkoholickych ndpojov (prirodne kvasenych vin,
syntetickych vin, alebo piva) je mozné zabrdnit pridanim 0,0001 - 0,1 %
kyseliny kojovej. Pridanim 0,008 % kyseliny kojovej do vy¢ireného Cerve-
ného vina, ktoré sa skladovalo v dubovych sudoch 10 mesiacov sa docielilo,
ze vino si zachovalo dobru chut, tmavocerveni farbu a dobra voriu [29].

Antioxidalny ticinok kyseliny kojoveja jej esterov bol pozorovany pri spo-
malovani oxidacnych procesov velrybicho a sojového oleja [30,31,37].

V kombindcii s etanolom bola kyselina kojovd oznacend ako antioxidant
pre oleje a tuky, napr. zmes 1 diel Kyseliny kojovej a 50 dielov etanolu
sa pridala ku kukuricnému oleju v takej divke, aby koncentricia kyseliny
kojovej dosiahla 0,2 %. Zmes sa zahrievala na 100°C a prevzduSiovala
24 hodin [32].

Na zabrinenie oxidicie olejov a tukov bola pouZitd kyselin;i kojovi tiez
v kombindcii s histidinhydrochloridom vo vodnom rozteku [33]. Antioxi-
dacné vlastnosti kyseliny kojovej v bordtovom timivomn roztoku (pH 9)
sa vyuzili na zabrinenie oxiddcie kyseliny linolénovej [34].

Neziaddce hnednutie potravin z morskych ZivoCichov je vysledkom
enzymovej oxiddcie polyfenolov na o-chindny. Enzymové hnednutie rast-
linnych produktov icinkom polyfenoloxiddz (PPO) bolo Studované viace-
rymi autormi [35]. Zistilo sa, ze viaceré zlileniny, ktoré inhibovali
melandzu tychto produkiov mali redukéné ucinky na vznikajice o-chindny.
Autori [30] potvrdzuji vznik dihydroxybenzénov. Aviak pocet zlacenin,
ktoré je mozné pouzif na tento Ucel v potravindch je obmedzeny v dosledku
zhorSenia chutovych a vonovych viastnosti, toxicity ¢i ekonemickej nedo-
stupnosti. Na zabrdnenie vzniku melandzy sa s oblubou pouzivali zlaceniny
obsahujice siru. V désledku prehodnotenia ich ic¢inku na zdravie ¢loveka
boli niektoré zakdzané. Pri hladan{ alternativnych zlicenin, ktoré vykazuja
efektivnu inhibiciu, ale st neskodné zdraviu, ukdzala sa kyselina kojovd ako
vhodné aditivum do potravin.

Kyselina kojovd je schopnd inhibovat tyrozindzu hib a melanézu ru-
zovych krabov. V japonskych pripravkoch je Casto kombinovand s kyselinou
askorbovou a kyselinou citronovou.

Mechanizmus inhibicic Kyseliny kojovej sa sledoval na polyfenoloxiddzu
bielych krabov, morskych rakov, hribov, zemiakov a juldl’l\' [36]. Autori
zistili, ze kyselina kojovi vyvkazovala inhibiciu melanozy blokovanim kys-
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lika potrebného pre enzymové hnednutie. Spektrofotometricky bolo dokd-
zané, Ze kyselina kojovd je schopnd redukovat o-chinény na dihydroxyben-
zény a tym zabrdnif vzniku melaninu. Vysledky dialyzy PPO-kyselina
kojovd potvrdili, Ze inhibicia PPO je reverzibilnd na rozdiel od mnohych
sirnych zlaenin.

Podobnym Stiidiom mechanizmu d¢inku kyseliny kojovej sa zaoberal tiez
Mishima a kol. [41], ktory sledoval jej posobenie na izolovani tyrozindzu,
ktord sa ziCastiiuje v procese melanogenézy tvorby melaninu.

Z vysledkov je zrejmé, Ze kyselina kojovd moze byt pouZitd na prevenciu
melandzy v potravindch rastlinného a zivociSneho povodu.

Zaver

Uhrnnyin zhodnotenim vynZzitia kyseliny kojovej v potravindrskom prie-
mysle je mozné konStatovat, Ze tito vzhladom na svoje iCinky - zlepSenie
organoleptickych vlastnosti potravin a ndpojov, neSkodnosti aj pri dlhodo-
bom uzivani a ekonomickej pristupnosti moze byt vhodnym aditivom
do potravin.
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Kojic acid utitizatio in food industry

Sunpmary

The paper describes possihilities ol kope sl utihtios - consideration o 1ty antioxidising

properties and abilitics to effect positively organoleplic charactenstics ol fouds.
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