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STRESZCZENIE

Reakcja Maillarda to szereg nastepujgcych po sobie reakcji pomiedzy cukrami redukujgcymi a aminokwasa-
mi, peptydami i biatkami zawierajacymi wolng grupe aminowa, ktdére prowadza do utworzenia licznej grupy
zwigzkdéw chemicznych. Wptyw na reakcje ma przede wszystkim temperatura ale takze czas reakcji, ciSnienie,
czy pH srodowiska. Grupa nowo powstatych zwigzkédw nadaje gtéwnie barwe, smak i zapach produktowi spo-
zywczemu. Dane literaturowe wskazujg na ich liczne pozytywne i negatywne wtasciwosci. Czes¢ substancji
uznana zostata za kancerogenne i mutagenne. Natomiast inne wykazujg wysoki potencjat przeciwutleniajacy,
antymutagenny i antyrakowy.

Controversial Maillard reaction products in food

ABSTRACT

The Maillard reaction is number of successive reactions between reducing sugars and amino acids, peptides
and proteins containing a free amino group, which lead to the creation of large group of chemical compounds.
Influence on the reaction has mostly temperature but also the reaction time, pressure, or matrix pH. Group
of new formed compounds mainly gives color, taste and smell of the food product. Literature data indicate
many of their positive and negative properties. Some substances has been recognized as carcinogenic and
mutagenic. The second part has high antioxidant, anti-cancer and anti-mutagenic potential.
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1. WSTEP

Reakcja Maillarda byta nieSwiadomie wykorzystywa-
na przez tysigce lat do produkcji zywnosci majacej
wygladaé i pachnieé atrakcyjnie odkad cztowiek
wpadt na pomyst termicznej obrébki surowcow, ktére
udato mu sie zebraé. Odkrycie istoty reakcji nie zmie-
nito pierwotnego celu zastosowania reakcji Maillarda.
Nadal polega na nadawaniu nie tylko miesu ale tez
innym produktom, np. kawie, kakao, wyrobom cu-
kierniczym, piekarskim zapachu i koloru pozgdanego
przez konsumenta. Gtéwnie z tego powodu wspot-
czesny przemyst spozywczy stara sie opracowywac
technologie kontrolujgce w jak najwiekszym stopniu
ten ztozony proces chemiczny.

2. CHEMIA REAKCIJI

Reakcja Maillarda, nazywana réwniez reakcjg nie-
enzymatycznego brazowienia otrzymata nazwe od
francuskiego chemika Louisa Camille Maillarda, ktory
jako pierwszy w 1912 roku opisat przemiany chemicz-
ne inicjowane bezposrednimi reakcjami pomiedzy
grupami karbonylowymi i hemiacetalowymi cukréow
redukujgcych a grupami aminowymi aminokwasow.
Nastepnie amerykanski chemik John Edward Hod-
ge w 1953 roku opracowat pierwszy, szczegdotowy
i spdjny schemat tych reakcji. Na jego podstawie
mozemy wyréznic trzy etapy powstawania charak-
terystycznych zwigzkéw: wczesny, zaawansowany
i koncowy prowadzacy ostatecznie do utworzenia
tzw. melanoidyn.
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We wczesnym etapie cukier redukujacy, np. glukoza
reaguje z wolng grupa aminowgq najczesciej ami-
nokwasu, rzadziej peptydu, biatka w konsekwencji
tworzgc N-podstawne glikozyloaminy. Te natomiast
ulegajg przegrupowaniu Amadori lub przegrupo-
waniu Heynsa (jesli cukrem jest ketoza) tworzac
odpowiednio produkty przegrupowania Amadori lub
Heynsa. Zwigzki istniejgce na tym etapie uwazane sg
za prekursory zwigzkdéw ksztattujgcych cechy senso-
ryczne produktow spozywczych [1].

W zaawansowanym etapie w zaleznosci od pH $ro-
dowiska degradacja produktéw Amadori/Heynsa
moze potoczy¢ sie réznymi drogami. Przy pH < 7
w wyniku 1,2-enolizacji powstaje furfural (w przypad-
ku pentoz) lub hydroksymetylofurfural (w przypadku
heksoz). Przy pH> 7 pod wptywem reakcji 2,3-enoli-
zacji powstajg reduktony, np. 4-hydroksy-5-metylo-
2,3-dihydrofuran-3-on oraz réznorodne produkty
rozszczepienia jak acetal, aldehyd pirogronowy,
diacetyl. Wszystkie powstate na tym etapie zwigzki
sg bardzo reaktywne i biorg udziat w dalszych reak-
cjach. Produkty Amadori mogg ulega¢ degradacji do
zwigzkdéw karbonylowych lub dikarbonylowych, po
czym wchodzié¢ w reakcje z wolnymi grupami amino-
wymi tworzgc aldehydy i a-aminoketony. Proces ten
nazywany jest degradacjg Streckera [2].

Korcowy etap reakcji na schemacie Hodga to szereg
nastepujacych po sobie cyklizacji, dehydratacji, reor-
ganizacji i izomeryzacji czasteczek a nastepnie proces
kondensacji ostatecznie prowadzgcy do utworzenia
barwnych (gtéwnie bragzowych) zwigzkéw wielkocza-
steczkowych gtéwnie polimerdw i kopolimerdéw (do
100kDa) zwanych ogdlnie melanoidynami [1-3].

Produkty przegrupowania AmadoriHeynsa
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Rysunek 1. Schemat reakcji Maillarda ukazujgcy zwigzki smakowe jako koricowe produkty [1]
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3. WPLYW PARAMETROW REAKCJI NA JEJ
PRZEBIEG

Poczatkowy etap reakcji Maillarda inicjowany jest
z niskg szybkoscig juz w temperaturze pokojowe;j,
a przy temperaturze powyzej 90°C szybkos¢ reak-
cji zaczyna gwattownie rosngé. Jednak nadmierny
wzrost temperatury powyzej 110°C przy statej zawar-
tosci substratow wcale nie zwieksza ilosci tworzgcych
sie charakterystycznych substancji. W temperaturze
120°C moze wrecz zabrakna¢ jednego z substratéw-
cukrow redukujacych, ze wzgledu na rozpoczynajacy
sie konkurencyjny proces karmelizacji, polegajacy na
usuwaniu wody z czgsteczek cukréw a nastepnie ich
polimeryzacji.

Duzy wptyw na tempo reakcji ma rowniez aktywnosé
wody charakterystyczna dla poszczegdlnych rodza-
jow zywnosci. Reakcje Maillarda najlepiej inicjuje
sig w matrycach o sredniej aktywnosci wody a =0,7.
Poniewaz w trakcie przebiegu reakcji tworzg sie cza-
steczki wody wzrasta rowniez a . Wraz ze wzrostem
a wzrasta szybkosc reakcji Maillarda, ktora przebie-
ga optymalnie przy aktywnosci wody mieszczacej sie
w przedziale 0,6-0,9. Odpowiednikiem najbardziej
sprzyjajacego a , jest wilgotnos¢ zywnosci na pozio-
mie 10-15% [4].

Innym optimum dla reakcji nieenzymatycznego bra-
zowienia jest optimum pH w przedziale od 6,5 do 7.
Whnioskujgc z chemii reakcji preferowane sg warunki
alkaliczne, gdyz wtedy powstajg zwigzki najbardziej
pozadane w przemysle spozywczym [5]. Hamujaco
na reakcje Maillarda dziatajg skrajnie kwasne i zasa-
dowe warunki pH.

Nie bez znaczenia dla przebiegu reakcji Maillarda jest
podwyzszone ci$nienie jakie stosuje sie w skojarzo-
nych procesach obrdbki zywnosci. Wysokie cisnienie
pozwala na zmniejszenie temperatury podczas pro-
cesOw pasteryzacji i sterylizacji potproduktéow oraz
produktéw zywnosciowych. W pasteryzacji wysoko-
ci$nieniowej (400-600 MPa) stosowanej w przemysle
spozywczym miedzy innymi do utrwalania sokdw,
uzywa sie temperatur rzedu 10-40°C. Wedtug danych
literaturowych dla zywnosci o pH < 8 cisnienie na
tym poziomie i przy danym przedziale temperatury
wptywa hamujgco na zaawansowany etap reakgji
Maillarda, przy czym nie wptywa w ogdle na etap
poczatkowy i koncowy [5]. W sterylizacji wysokoci-
$nieniowej (600-900 MPa) stosowanej do zywnosci
dla niemowlat, uzywa sie temperatur w przedziale
80-120°C. Dane literaturowe przy takiej kombinacji
temperatury i ci$nienia oraz pH < 8 wskazujg na przy-
$pieszenie poczatkowego etapu reakcji Maillarda,
jednoczesne hamowanie etapu zaawansowanego

i brak wptywu na etap koricowy. Niezaleznie od wa-
runkéw temperatury przy pH w okolicy 10, wysokie
ci$nienie znaczgco przyspiesza wszystkie etapy nie-
enzymatycznego brgzowienia [5].

Oproécz parametrow fizykochemicznych wptyw na
przebieg reakcji ma rowniez dostepnosc¢ substratéw,
forma w ktérej wystepuja (wielkos$¢ czagsteczki, chiral-
nos¢, izomeryzacja czagsteczek) oraz ich odpowiednie
proporcje, ktére sg wtasciwe dla kazdego produktu
zywnosciowego. Nie nalezy pomija¢ takze innych
towarzyszgcych cukrom i aminokwasom substancji,
ktore moga propagowad, inhibitowaé lub by¢ neu-
tralne wobec reakcji Maillarda.

4. NIEPOZADANE PRODUKTY REAKCJI MAILLARDA

Ze wzgledu na duzg réznorodnos¢ zwigzkow biorg-
cych udziat w poszczegdlnych etapach reakcji Mail-
larda, oprécz substancji ksztattujgcych smaki zapach
Zywnosci powstajg produkty niepozgdane takie jak
furan czy akryloamid.

Akryloamid jest substancjg chemiczng, ktéra moze
powstawaé w zywnosci w sposdb naturalny podczas
przyrzadzania w wysokiej temperaturze (pieczenia,
smazenia, prazenia) produktéw zawierajgcych skro-
bie lub cukry redukujace, np. glukoze. Obecna jest
nie tylko w produktach zywnos$ciowych przemystu
przetwodrczego, ale takze w potrawach domowych
czy podawanych w placéwkach zywienia zbiorowego
[6]. Fakt jego powstawania jest odkryciem stosunko-
wo nowym. W 2002 roku szwedzcy naukowcy odkryli
akryloamid w produktach macznych poddawanych
obrdébce cieplnej czyli chipsach ziemniaczanych, fryt-
kach, chlebie, ciastkach. W wyniku kolejnych badan
do wczesniej wymienionych produktéw dofaczyta
kawa, kruche przekaski i ptatki zbozowe. Akryloamid
jako jeden z produktéw reakcji Maillarda powstaje
gtédwnie w wyniku reakcji wolnych aminokwaséw
asparaginy z glukozag w temperaturze = 120°C.
W wyniku badan dowiedziono réwniez, ze substancja
ta powstaje w mieszaninach aminokwaséw zawiera-
jacych metionine, glutamine, cysteine, asparagine
i cukrow takich jak fruktoza, galaktoza, laktoza czy
sacharoza [4]. Miedzynarodowa Agencja Badan nad
Rakiem (IARC) sklasyfikowata akryloamid jako zwia-
zek rakotworczy dla zwierzat oraz prawdopodobnie
rakotwérczy dla ludzi. Uwaza sie, ze substancja ta
moze stwarzaé podwyzszone ryzyko chordéb uktadu
krgzenia i nerwowego. Jednak nie zdotano udowod-
ni¢ jednoznacznego wptywu na zadng z wczesniej
wymienionych choréb [6]. Swiatowa Organizacja
Zdrowia (WHO), Organizacja Narodéw Zjednoczo-
nych do Spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) oraz
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szwedzki Krajowy Urzad ds. Zywnosci to tylko nie-
ktdre organizacje monitorujgce poziomy akryloamidu
w zZywnosci. Z uwagi na jego niekorzystne dziatanie
Naukowy Komitet ds. Zywnosci Unii Europejskiej
ustalit, ze jego dopuszczalna dawka dla cztowieka
nie powinna przekracza¢ 10 pug/kg masy ciata. Kon-
federacja Producentéw Zywnosci i Napojow Unii
Europejskiej (CIAA) opublikowata broszure zawiera-
jaca wskazowki, jakie srodki powinni stosowac pro-
ducenci zywnosci oraz konsumenci, aby zmniejszy¢
zawartosc¢ akryloamidu w produktach spozywczych.
W sprawozdaniu EFSA z dnia 30 kwietnia 2009 roku
stwierdzono, ze nie obserwuije sie statej tendencji do
obnizania poziomodw akryloamidu w réznych grupach
produktow oraz ze na danym etapie postepowania
nie jest jasne, czy zestaw narzedzi dotyczacy akrylo-
amidu przyniést pozgdany skutek.

Z kolei obecnosé innego produktu reakcji Maillarda
— furanu stwierdzono w wielu produktach zywno-
sciowych poddawanych obrébce cieplnej. Mozna
zaliczy¢ do nich kawe, chipsy, pieczywo oraz produkty
pakowane hermetycznie jak zywnos¢ w stoikach
dla dzieci czy ryby w puszkach. W zaawansowanym
etapie reakcji Maillarda podczas przejsciowych prze-
mian czgsteczek cukréw powstajg aldotetrozy, ktére
nastepnie ulegajgc dehydratacji mogg wytworzyc
3-furanon. Redukcja oraz dalsza dehydratacja tego
zwigzku tworzy w konsekwencji furan. W przepro-
wadzonych badaniach udowodniono, ze 50% furanu
powstajgcego w ramach reakcji Maillarda powstaje
z aldotetroz. Kolejne 30% furanu powstaje z cz3-
steczek aminokwaséw, np. seryny, cysteiny. llos¢
furanu, jaka powstaje w wyniku rozktadu cukréw
prostych, zalezy od ich rodzaju. D-erytroza tworzy
o$miokrotnie wiecej furanu niz glukoza czy fruktoza.
Aldotetrozy mogga powstac nie tylko w reakcji Mail-
larda ale takze w wyniku kolejnych etapéw rozktadu
utlenionych i zhydrolizaowanych czgsteczek kwasu
askorbinowego. Furan zostat zaliczony do tej samej
grupy zwigzkéw co akryloamid czyli przypuszczalnie
kancerogennych dla ludzi (grupa 2B). Miedzynaro-
dowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) wskazuje na
genotoksyczny mechanizm dziatania furanu na orga-
nizm cztowieka i przypuszczalny udziat tego zwigzku
w indukowaniu schorzeh nowotworowych watroby
i nerek zwierzat doswiadczalnych [7].

Niepokojacy jest fakt iz o ile dla akryloamidu opra-
cowano porady ograniczania powstawania tego
zwigzku w zywnosci, to badania nad furanem nie daty
praktycznych, efektywnych rozwigzan w obnizaniu
jego zawartosci w zywnosci. Wedtug raportu Komisji
Codex Alimentarius z stycznia 2011 roku o kontami-
nantach w zywnosci potencjalne pola interwencji

w obnizaniu zawartosci furanu to dodatek poszcze-
gélnych sktadnikéw (receptura produktu) oraz ob-
robka cieplna zywnosci [8].

Cho¢ nie opublikowano jednoznacznego dowo-
du na mutagenno$¢ produktow reakcji Maillarda
w organizmie cztowieka, wielu badaczy po przepro-
wadzeniu analiz in vitro stwierdza takie dziatanie.
Najczestszg mieszaning wykorzystywang do badan
jest mieszanka bakteryjnego DNA w formie kolistej,
superskreconej i prostej pojedynczej nici z substra-
tami reakcji Maillarda w ilo$ciach réwno molowych.
Przedstawicielami cukrow redukujacych sg zazwyczaj
glukoza lub fruktoza a aminokwasow lizyna. W kaz-
dym badaniu zostat wyeliminowany wptyw wolnych
jonéw metali. Stwierdzono, ze prébki modelowe
zawierajace glukoze z lizyng wykazuja niskg muta-
gennos$¢ w poréwnaniu do mieszanki fruktozy i lizyny.
Nasuwa sie wniosek, iz ketozy oraz produkty ich de-
gradacji sg bardziej reaktywne i szybciej przechodza
kolejne przemiany niz heksozy. Jednakze kazda forma
bakteryjnego DNA niezaleznie od rodzaju cukru ma
naruszong strukture. Elektroforeza na zelu agarozo-
wym wykazuje spadek koncentracji superskreconego
DNA, zwiekszenie koncentracji formy kulistej oraz
brak zmian w koncentracji prostej nici [9].

5. POZYTYWNE ASPEKTY PRODUKTOW REAKCJI
MAILLARDA

Gtéwna rolg reakcji Maillarda jest nadawanie odpo-
wiednich cech organoleptycznych przetwarzanemu
produktowi. Poczatek reakcji prowadzi do szybkiego
rozwiniecia sie z6ttego koloru i powstania wielu lot-
nych zwigzkéw réznych grup chemicznych. W miare
przebiegu reakcji powstajg zwigzki nadajgce ciemno
brgzowy odcien (stad druga nazwa reakcji — nie-
enzymatyczne brgzowienie) oraz jeszcze bardziej
roznicujgce frakcje lotng produktu. Najwiekszy udziat
w nadawaniu barwy majg produkty kornicowego eta-
pu reakcji Maillarda —melanoidyny. Nalezy zauwazy¢,
iz barwa oraz powstawanie substancji zapachowych
w produkcie to zjawiska wspodtzalezne [3].

Niektére produkty reakcji Maillarda posiadajg wta-
sciwosci przeciwutleniajgce. Jednym z przejawdéw
tej zdolnosci jest inhibicja procesu enzymatycznego
brgzowienia. Jest to reakcja chemiczna zachodzaca
w owocach, warzywach i ,,owocach morza” pod
wptywem enzymu oksydazy polifenolowej, w wy-
niku ktérej powstaje brgzowe zabarwienie, ktore
jest niekorzystne dla jakosci tego typu zywnosci.
Brgzowienie enzymatyczne moze by¢ odpowiedzial-
ne za prawie 50% wszystkich strat, jakie nastepuja
w przetwérstwie owocow i warzyw. Oksydaza
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polifenolowa katalizuje dwie podstawowe reakcje:
hydroksylacji i utleniania. W obu reakcjach zuzy-
wany jest tlen czgsteczkowy z powietrza. Najlepszy
efekt inhibicji enzymu przejawiajg produkty reakc;ji
Maillarda utworzone z aminokwaséw takich jak ar-
ginina, histydyna, lizyna i prolina oraz cukru glukozy.
Najintensywniejszg aktywnos$¢ przeciwutleniajaca
posiadajg zaawansowane produkty reakcji Maillarda
(reduktony i dehydroreduktony) oraz melanoidyny,
ktore oprécz blokady oksydazy polifenolowej zmia-
tajg wolne rodniki i unieszkodliwiajg chelatujgce me-
tale. Aktywnos¢ przeciwutleniajgca zalezy nie tylko

od rodzaju zwigzkéw chemicznych ale takze od pH
srodka spozywczego, temperatury czy czasu [10].
Wielkoczasteczkowe produkty reakcji Maillarda- me-
lanoidyny niegdy$ byty uwazane za antyodzywczy
sktadnik zywnosci. Dzi$ przypisywane sg im rdzne
witasciwosci od przeciwutleniajgcych, antymuta-
gennych i antyrakowych po indukowanie produkcji
ochronnych enzyméw w organizmie cztowieka.
Udowodniono réwniez iz melanoidyny identycznie
jak btonnik podlegajg fermentacji w przewodzie
pokarmowym cztowieka. Stymulujg wzrost dobro-
czynnej populacji bakterii w okreznicy — szczegdlnie
tej z rodzaju Bifidobacteria [11].
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