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WEASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE
ZWIAZKOW NIEENZYMATYCZNEGO BRAZOWIENIA®

Celem zaprezentowanej w artykule pracy bylo zbadanie wiasciwosci przeciwutleniajqcych zwiqzkow nieenzymatycznego brq-
zowienia tworzqcych si¢ podczas opiekania miesa. Przedmiotem badan byla opiekana karkowka wieprzowa niemarynowana
i marynowana w roztworze kwasu octowego. Badania wykazaly, ze marynowanie zmienia rodzaj powstajqcych zwiqzkow
nieenzymatycznego brqzowienia, czego konsekwencjq jest rozna zawartos¢ zwiqzkow wykazujqcych zdolnosé do neutralizacji

wolnego rodnika DPPH".

Stowa Kkluczowe: reakcje Maillarda, nieenzymatyczne
brqzowienie, mieso, karkowka wieprzowa, wtasciwosci prze-
ciwutleniajqce, DPPH.

WPROWADZENIE

Zwiazki nieenzymatycznego brazowienia sa obecne we
wszystkich produktach zywno$ciowych, ktére byty poddane
obrdbcee termicznej. Cze$¢ z nich jest widoczna w postaci bar-
wnej jako: skorka na pieczywie lub migsie [2], barwa palone;j
kawy naturalnej i zbozowej, charakterystyczna barwa piwa.
Zwiazki te posiadaja barwe od bardzo jasno zo6ttej do brunat-
nej, nawet czarnej. Zwiazki w postaci barwnej sa koncowymi
produktami reakcji zwanych ogolnie reakcjami i zwigzkami
Maillarda. Obecno$¢ zwiagzkow barwnych jest wynikiem
wielu nastgpujacych tancuchowo reakcji aminokwasow i bia-
fek z cukrami (glukoza w produktach zbozowych, laktoza
w surowcach mlecznych i ryboza w produktach migsnych)
[9]. Zwiazki barwne sa ostatecznym wynikiem tancucha
przemian, a zwiazki stanowiace posrednie reagenty sa nie-
widoczne (absorbuja §wiatto UV). Sa one reaktywne i moga
ulega¢ przemianom w temperaturze pokojowej i w warun-
kach chtodniczych podczas przechowywania gotowych pro-
duktow [14].

Wsrod wszystkich zwiazkéw reakceji Maillarda znajduje
sig szereg substancji o bardzo réznych wiasciwosciach. Czgsé
z nich oprocz charakterystycznej barwy, ksztattuje cechy
smakowo-zapachowe wszystkich produktéw spozywczych.
Wigkszo$¢ zwiazkow lotnych powstajacych na skutek ob-
robki termicznej zywnosci jest konsekwencja reakcji biatek
z cukrami i pochodnymi ttuszczow [10, 11, 13]. Wsréd tych
zwiazkow znajduja si¢ substancje o wlasciwosciach kance-
rogennych, takich jak akryloamid w produktach pochodzenia
weglowodanowego [4] 1 aminy aromatyczne [1, 12] lub diok-
syny tworzace si¢ w produktach migsnych. Reakcje Maillarda
saprzyczynaobnizenia strawno$ci wytwarzanych produktow,
a takze zmniejszenia ilo§ci aminokwasow ograniczajacych,
zwlaszcza lizyny, na skutek jej reakcji z cukrami. W ostatnich
latach, oprocz skutkéw negatywnych obecnos$ci omawianych
zwiazkow bada si¢ takze ich wiasciwosci biologicznie czynne.
Czg$¢ bowiem powstajacych kompleksow biatkowo-cukro-
wych wykazuje zdolnosci przeciwutleniajace [5, 7, 8].

Celem artykulu jest prezentacja wynikow badan
dotyczacych wlasciwosci przeciwutleniajacych zwiazkow
nieenzymatycznego brazowienia tworzacych si¢ podczas
opiekania migsa. W migsie znajduje si¢ niewiele naturalnych

przeciwutleniaczy,dlatego zatozono, ze zdolnosci przeciw-
utleniajace bgda gléwnie wynikiem obecnosci zwigzkow
Maillarda.

MATERIAL | METODY BADAN

Materiatem do badan byla karkowka wieprzowa o pH
5,77 pochodzaca z tuszy trzy dni po uboju. Karkoéwkg po-
dzielono na trzy porcje. Kazda porcj¢ podzielono na plastry
o grubosci 1,5 cm. Jedna z porcji (oznaczong jako 0) poddano
opiekaniu bez dodatkowej obrobki w opiekaczu Philips typ
HD4454/4 wewnatrz komory roboczej. Temperatura opera-
cji byta kontrolowana czujnikiem elektronicznym i wynosita
185 + 5°C. Czas opiekania wynosit 30 minut tacznie po obu
stronach. Druga porcj¢ migsa zamarynowano w roztworze
wody dejonizowanej i kwasu octowego doprowadzajac pH
do 4 (préba A, pH koncowe 5,52), natomiast trzecia porcje
marynowano w roztworze kwasu octowego (pH 4) z dodat-
kiem 1% (w stosunku do masy marynaty) glukozy (proba B,
pH koncowe 5,20). Po 24 godzinach marynowania migsa
w temperaturze chtodniczej (4°C), proby poddano opiekaniu
w warunkach podanych powyze;j.

1. Przygotowanie prébek do analizy

Otrzymane produkty przygotowano do badan analitycz-
nych w nastepujacy sposob:

1. skalpelem oddzielono opieczona powierzchni¢ od
pozostatej czgsci obrobionego termicznie plastra; uzyskano
sze$¢ prob powierzchni opieczonej i sze$¢ prob plastra;

2. wszystkie dwanascie prob (oddzielnie powierzchnie
opieczone i plastry) doktadnie rozdrobniono;

3. zkazdej proby wykonano nawazki o masie okoto 0,7 g
w probowkach wiréwkowych o pojemnosci 8 cm?;

4. do nawazki dodano 7 ml rozpuszczalnika (wody dejo-
nizowanej lub metanolu);

5. probki wytrzasano przez 1 godzing w celu ekstrakeji
zwiazkéw rozpuszczalnych w wodzie i/lub metanolu;

6. probowki odstawiono na 24 godziny do chtodziarki
4°C).

7. Nastegpnego dnia kazda z prob ponownie wstrzasnigto,
odwirowano przy liczbie obrotéw 5000 obr./min (Centrifuge
typ MPW-310 Mechanika Precyzyjna, Poland), a nastgpnie
przesaczono. Poszczegolne proby oznaczono nastgpujaco:

— ckstrakt wodny pochodzacy z powierzchni opieczo-
nej/plastra karkoéwki nie poddanej obrobce 0 W/0° W,
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— cekstrakt metanolowy pochodzacy z powierzchni opie-
czonej/plastra karkowki nie poddanej obrébce 0 M/0° M,

— ekstrakt wodny pochodzacy z powierzchni opieczo-
nej/plastra karkowki marynowanej w roztworze o pH 4 A W/
AW,

— ekstrakt metanolowy pochodzacy z powierzchni
opieczonej/plastra karkowki marynowanej w roztworze o pH
4 A M/A M,

— ekstrakt wodny pochodzacy z powierzchni opieczo-
nej/plastra karkowki marynowanej w roztworze o pH 4 z do-
datkiem 1% glukozy B W/B’ W,

— ekstrakt metanolowy pochodzacy z powierzchni opie-

czonej/plastra karkowki marynowanej w roztworze o pH 4
z dodatkiem 1% glukozy B M/B’ M.

Tak przygotowane roztwory zawierajace zwiazki pocho-
dzace z migsa, poddano ocenie zdolnosci redukeji wolnego
rodnika DPPH".

2. Oznaczenie wlasciwo§ci przeciwutleniajacych
ekstraktow migsnych

Oznaczenie wlasciwosci przeciwutleniajacych wykonano
przy uzyciu wolnego rodnika DPPH" (2, 2-diphenyl-1-picryl-
hydrazil - Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Germany) ko-
rzystajac z metodyki podanej przez Cammerer i Kroh [3],
Zhang i Hamauzu [15] i Molyneux [6] z modyfikacjami.

Z otrzymanych roztworéw sporzadzono: proby kontrolne
(1 cm? roztworu migsa i 3 cm? rozpuszczalnika), proby badane
(1 cm?® roztworu migsa, 2 cm® rozpuszczalnika, 1 cm?® meta-
nolowego 0,1 mM roztworu DPPH ). Absorbancj¢ mierzono
przy dtugosci fali 517 nm (LaboMed, inc. Spectro UV-VIS
RS). Wyniki wyliczono ze wzoru wg Zang i Hamauzu [15]:

ilo$¢ zredukowanego  Abs $lepa — (Abs badania — Abs kontrola)
DPPH [%] - .

Abs §lepa

Abs — warto$¢ absorbancji proby slepej, badanej i kontrol-
nej

Otrzymany wynik przeliczono na mas¢ powierzchni
opieczonej i plastra migsa, potrzebnych do sporzadzenia

roztworu (wodnego lub metanolowego) neutralizujacego 1 mg
wolnego rodnika DPPH".

OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

Na rys. 1 przedstawiono masg [g] skorki migsa, ktora
nalezato odwazy¢ w celu uzyskania takiej ilosci zwiazkow
wodo- 1 metanolorozpuszczalnych, ktoére neutralizowatyby
1 mg wolnego rodnika DPPH'. Czym mniejsza masa skorki
jest potrzebna do sporzadzenia roztwordw, tym wigcej znaj-
duje si¢ w niej zwiazkow o zdolno$ciach przeciwutleniaja-
cych. Najwigksze zdolnosci redukcji wolnego rodnika DPPH-
wykazywat roztwor sporzadzony ze skorki migsa obrobio-
nego termicznie bez przygotowania wstgpnego (probka 0 W
i 0_M). Najmniejsze zdolnosci przeciwutleniajace zanotowa-
no w przypadku ekstraktu skorki wyizolowanej z karkowki,
ktora marynowano w wodnym roztworze kwasu octowego
o pH 4 (probka A W i A_M). Dodatek do marynaty o pH
4 1% wagowego glukozy, zwigkszal wlasciwosci przeciw-
utleniajace ekstraktu skorki migsa (probka B W i B_M).
Na podstawie wynikow badan stwierdzono dodatkowo, ze

zwiazki rozpuszczalne w metanolu miaty mniejsze zdolnoS$ci
przeciwutleniajace niz rozpuszczalne w wodzie. Oznacza to,
ze albo byly one mniej ,,aktywne”, albo byto ich mniej niz
zwiazkow wodorozpuszczalnych. Test t dla probek niezalez-
nych wykazal, ze istotne réznice istniaty pomigdzy iloscia
zneutralizowanego wolnego rodnika DPPH- przez ekstrakt
skorki migsa pochodzacy z karkowki nie poddanej zabiegom
wstegpnym i ekstraktami pochodzacymi z pozostatych dwoch
probek. Dotyczylto to zarowno roztworéow metanolowych, jak
i wodnych.
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Rys. 1. Masa [g] wyizolowanej z migsa skorki, z ktorej
sporzadzony ekstrakt neutralizuje 1 mg wolnego rod-
nika DPPH"; 0 W - karkowka bez obrobki wstepnej;
ekstrakt wodny; A W - karkéwka marynowana
w pH 4; ekstrakt wodny; B W- karkéwka mary-
nowana w pH 4 z glukoza; ekstrakt wodny; 0 M -
karkowka bez obrobki wstegpnej; ekstrakt metanolo-
wy; A_M - karkowka marynowana w pH 4; ekstrakt
metanolowy; B M- karkéwka marynowana w pH 4
z glukoza; ekstrakt metanolowy.
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Rys. 2. Masa [g] srodka migsa, z ktérego sporzadzony eks-
trakt neutralizuje 1 mg wolnego rodnika DPPH;
0> W - karkéwka bez obrobki wstgpnej; ekstrakt
wodny; A’ W - karkoéwka marynowana w pH 4; eks-
trakt wodny; B> W- karkéwka marynowana w pH
4 7 glukoza; ekstrakt wodny; 0 M - karkowka bez
obrobki wstepnej; ekstrakt metanolowy; A’ M - kar-
kéwka marynowana w pH 4; ekstrakt metanolowy;
B’ M- karkéwka marynowana w pH 4 z glukoza;
ekstrakt metanolowy.
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Zdecydowanie mniejsze zdolnosci do redukcji wolnego
rodnika DPPH- wykazywaty ekstrakty pochodzace ze $rod-
kowych warstw migsa niz z powierzchni (rys. 2). Ponadto
stwierdzono, ze zwiazki rozpuszczalne w wodzie bytly
zdecydowanie bardziej reaktywne w stosunku do uzytego
rodnika niz roztwory metanolowe. Zanotowano znaczna
réznicg w zdolnosciach przeciwutleniajacych ekstraktow
metanolowych pochodzacych ze $rodka migsa marynowanego
w roztworze kwasu octowego bez i z dodatkiem glukozy
(probki A_ M i B_M), a probka opiekana bez wczesniejszej
obrébki wstepne;j.

Analizujac wlasciwosci przeciwutleaniajace badanych
probek nalezy poréwna¢ aktywnos¢ wyciagéw pochodzacych
z migsa z reaktywnoscia znanych przeciwutleniaczy, ktorymi
sa np. kwas L-askorbinowy i a-tokoferol. W literaturze po-
daje sig, ze DPPH" reaguje z obydwoma przeciwutleniaczami
w stosunku molowym 2:1 [6]. Przeliczajac wigc masy mo-
lowe wszystkich trzech zwiazkéw wynika, ze lmg DPPH:
jest neutralizowany przez 0,22 mg kwasu L-askorbinowego
Iub przez 0,55 mg o-tokoferolu. Z przeprowadzonych ba-
dan wynika, ze ekstrakt pochodzacy ze skorki karkéwki nie
poddanej marynowaniu wykazywat wlasciwosci przeciwu-
tleniajace okolo tysiac razy mniejsze niz a-tokoferol (rys. 1).
Migso wcezesnie] marynowane wykazywato zdolno$ci prze-
ciwutleniajace przeszto dwa i pél tysiaca razy mniejsze niz
a-tokoferol w_przypadku roztwordw wodnych i przeszto
cztery tysigce razy mniejsze (probka A M) w przypadku
roztworéw_metanolowych. Natomiast wlasciwosci przeciw-
utleniajace wyciagdéw pochodzacych ze $rodka migsa wy-
kazywaty wtasciwosci przeciwutleniajace okoto pigé tysiecy
razy mniejsze niz a-tokoferol i okoto 25 oraz 100 tysigcy razy
mniejsze (rys. 2) niz a-tokoferol dla roztworéw metanolo-
wych pochodzacych z prébek marynowanych (odpowiednio
dla préby B> Mi A’ M).

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze marynowanie migsa wieprzowego przed opiekaniem
ma istotny wplyw na rodzaj i wlasciwosci powstajacych
zwiazkéw. Na skutek marynowania zmienia si¢ pH tkanki,
ktore jest glownym czynnikiem ukierunkowujacym reakcje
nieenzymatycznego brazowienia. Badania wykazaty, ze juz
niewielka zmiana pH tkanki (z 5,77 w karkéwce nie poddanej
obrobce wstepnej do 5,52 1 5,20 dla migsa marynowanego
w roztworze kwasu octowego odpowiednio bez i z dodatkiem
glukozy) powoduje istotne zmiany w rodzaju powstajacych
zwiazkéw nieenzymatycznego brazowienia. Konsekwencja
tego jest rozna zawarto$¢ zwiazkow wykazujacych zdolno$é
do neutralizacji wolnego rodnika DPPH".
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PROPERTIES OF ANTIOXIDANT
NON-ENZYMATIC
BROWNING COMPOUNDS

SUMMARY

The aim of this work was to investigate the properties of anti-
oxidant non-enzymatic browning compounds formed during
meat roasting. The purpose of this study was barbecued pork
neck did not marinated and marinated in a solution of ace-
tic acid. Studies have shown that marinating, alters the na-
ture formed non-enzymatic browning compounds, which is a
consequence of the different compounds that show the ability
to neutralize free radical DPPH".

Key words: Maillard reactions, non-enzymatic browning,
meat, pork neck shoulder, antioxidant activity, DPPH."



