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W artykule przedstawiono rodzaje zwiqzkow tworzqcych sie podczas reakcji nieenzymatycznego brunatnienia wybranych
produktow spozywczych. Zwiqzki te oprocz ksztaftowania w zywnosci odpowiednich cech sensorycznych cechowaé sie mogq
wlasciwosciami kancerogennymi bqdz mutagennymi. W artykule opisano negatywne i pozytywne aspekty wynikajqce z prze-

biegu reakcji nieenzymatycznego brunatnienia.
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Maillarda, akryloamid, furan, pochodne furanu, melanoidy.

WSTEP

W produktach zywnos$ciowych reakcje nieenzymatycz-
nego brunatnienia sa reakcjami najcz¢sciej zachodzacymi na
skutek ogrzewania [5, 14]. Reakcje te zachodza pomigdzy
cukrami redukcyjnymi i aminokwasami. W ich wyniku
powstaja zwiazki o brunatnym zabarwieniu [1]. Zaintereso-
wanie reakcjami nieenzymatycznego brunatnienia wynika
gtdéwnie z faktu, ze ich skutkiem sa zmiany wartosci odzyw-
czej 1 whasciwosci sensorycznych produktéow spozywcezych
[10]. Powstajace w tych reakcjach zwiazki smakowo-zapa-
chowe i barwne nie zawsze sa pozadane. Wérdd nich moga
znajdowaé si¢ substancje potencjalnie kancerogenne badz
mutagenne. Zalicza si¢ do nich m.in. akryloamid i furan [8].
Produkty reakcji nieenzymatycznego brunatnienia odpowia-
daja rowniez za wlasciwosci antyoksydacyjne [12].

Celem artykulu jest przedstawienie skutkow negatyw-
nych i pozytywnych brunatnienia nieenzymatycznego,
zachodzacych podczas ogrzewania wybranych produktéw
spozywczych.

RODZAJE WYBRANYCH ZWIAZKQW
SZKODLIWYCH WSROD ZWIAZKOW
MAILLARDA

W badaniach naukowych prowadzonych w ostatnich
latach coraz wigksza uwage zwraca si¢ na aktywnos¢
zywieniowa, fizjologiczng i biologiczna zwiazkow Maillar-
da. Wielu badaczy analizowato ich toksyczno$¢, poniewaz
zaczeto je kojarzy¢ z chorobami takimi jak cukrzyca i no-
wotwory. Sformutowano réwniez hipoteze, ze podczas
nieenzymatycznego brunatnienia zachodzacego w zywnosci,
z aminokwasow i biatek zawartych w migsie powstaja mu-
tagenne i kancerogenne heterocykliczne aminy. Do innych
szkodliwych produktow reakcji Maillarda zalicza si¢ m.in.:
akryloamid, zwiazki zawierajace podwojna grupe karbonylo-
wa, furan, pyrole, tiazole i ich pochodne oraz imidazole [12].

AKRYLOAMID

W 2002 roku szwedzcy naukowcy napisali 0 nowym za-
grozeniu zwiazanym ze spozywaniem produktow poddawa-
nych obrobcee cieplnej w wysokiej temperaturze. W produktach

tych wykryto wystgpujacy w duzych ilosciach toksyczny
zwiazek chemiczny — akryloamid. Substancja ta, znana od
dtuzszego czasu, dopiero od niedawna podejrzewana jest
o dziatanie rakotworcze. Dotychczas nie przypuszczano,
ze wystepuje ona w tak znacznych ilo$ciach i w tak wielu
produktach spozywczych. Prawdopodobnnie akryloamid
tworzy si¢ w wyniku reakcji Maillarda gtéwnie podczas ob-
robki termicznej produktow bogatych w weglowodany [20].
Akryloamid zostal uznany przez Mi¢edzynarodows Agen-
cje Badan nad Nowotworami (IARC) za zwigzek prawdo-
podobnie kancerogenny dla czlowieka. Badania nad jego
toksycznoscia sa nadal prowadzone m.in. przez WHO [6].
Wplyw akryloamidu na organizmy zywe badano na zwie-
rzgtach. U szczurdw karmionych produktami zawierajacymi
duze dawki akryloamidu obserwowano zapadalno$¢ na raka.
Udowodniono réwniez, ze akryloamid powoduje zmiany
genetyczne w komorkach zwierzecych, wptywa na reproduk-
cj¢ oraz uszkadza system nerwowy [20]. Dotychczas zadne
z przeprowadzonych badan nie wykazato jednoznacznie, ze
akryloamid wystepujacy w Zywnosci jest przyczyna powsta-
wania nowotworéw u ludzi. Jednak ze wzgledu na widocz-
ne, niekorzystne skutki wskazujace na jego toksycznos¢
monitoruje si¢ jego zawartos¢ w produktach spozywczych.
Do szkodliwych nastgpstw nagromadzenia akryloamidu
w organizmie ludzkim zalicza si¢ m.in.: odczuwanie zimna,
mrowienie w konczynach dolnych, odczuwanie staboSci
w dloniach i stopach [17]. Zwiazek ten w organizmie czto-
wieka moze by¢ metabolizowany do glicidoamidu. Jest to
reaktywna substancja uwazana za mutagenna i jest ona skta-
dowa nowotworéw [6]. Mechanizm tworzenia akryloamidu
w zywnosci nie zostal jeszcze doktadnie zbadany. Jedna
z hipotez zaktada, Ze powstaje on w wyniku reakcji glukozy
z asparagina w podwyzszonej temperaturze [21]. Akryloamid
tworzy sie¢ podczas cieplnej obrébki Zzywnosé, tj. podczas
gotowania, pieczenia, prazenia, smazenia, czy sterylizo-
wania. Jego reaktywno$¢ jest w duzej mierze uzalezniona od
obecno$ci w czasteczce dwoch podwojnych wiagzan. Gwat-
townie powstaje w wysokiej temperaturze (powyzszej 200 °C)
i krotkim czasie ogrzewania (mniej niz 15 minut), badz
w niskiej temperaturze (ponizej 150 °C) i dtugim czasie ogrze-
wania (wigcej niz 35 minut). Najmniej akryloamidu tworzy
si¢ podczas 25 minutowego ogrzewania w temperaturze
réwnej 181 °C [23]. Przeprowadzono proste eksperymenty,
w ktorych odtworzono warunki sporzadzania potraw stoso-
wane na co dzien w kuchni. Na ich podstawie stwierdzono,
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ze zawarto$¢ akryloamidu w przyrzadzanej zywnosci jest
bardzo r6zna i zalezy od sposobu przeprowadzania procesu
technologicznego. Pieczenie pieczywa pszennego w wyso-
kiej temperaturze powoduje gwaltowny wzrost zawarto-
$ci akryloamidu. Dodanie, wraz z drozdzami, asparaginy
powoduje dalszy wzrost jego zawartoSci z poziomu okolo
80 pg/kg do 600—6000 pg/kg. Zawartos¢ ta okazala sig
skorelowana ze stopniem przyrumienienia potrawy, np. gdy
opiekano biaty lub razowy chleb do uzyskania ciemnej barwy
[21]. Chleb ogdlnie zawiera niski poziom akryloamidu. Jednak
ze wzgledu na fakt jego czgstego spozywania, produkt ten
jest jego znacznym zréditem. Dostarcza okoto 20% calkowite;j
spozywanej ilosci akryloamidu w ciagu doby [8]. Smazenie
czy pieczenie ziemniakéw powoduje powstawanie mniejszej
zawartosci akryloamidu niz ich grillowanie. Ziemniaki go-
towane zawieraja minimalng ilo$¢ akryloamidu, natomiast
potrawy z ziemniakdw przygotowywane w wysokiej tempe-
raturze charakteryzuja si¢ jego znaczna iloscia. Wykazano,
ze rodzaj oleju stosowanego podczas smazenia ziemniakow
ma wpltyw na ilo$¢ powstajacego akryloamidu. Wiegcej
tworzy si¢ go podczas smazenia ziemniakow z dodatkiem
oliwy z oliwek (5600 ng/g) niz z dodatkiem oleju kuku-
rydzianego (3500 ng/g). Dwa sposoby przygotowywania
ziemniakéw, pieczenie i gotowanie, powoduja znaczng roz-
nicg w poziomie powstajacego akryloamidu [21]. Znacznym
zrodtem akryloamidu jest kawa. W Szwecji dostarcza ona
39% catkowitej iloSci spozywanego z pokarmem akrylo-
amidu w ciagu dnia. Intensywne prazenie kawy przez za-
stosowanie np. wysokiej temperatury, powoduje powstanie
w niej znacznej ilosci akryloamidu [19]. Analiza zawartosci
tego zwiazku w wielu gatunkach kawy, w tym takze kawy
bezkofeinowej, wykazala, ze jego poziom waha si¢ w grani-
cach 45-374 ng/g ziarna. Zawarto$¢ akryloamidu w 300 ml
parzonej kawy jest niewielka i wynosi tylko 0,74-3,98 pg.
Prowadzono takze badania jak zmienia si¢ zawartos¢ akrylo-
amidu w kawie przechowywanej w otwartym opakowaniu.
Stwierdzono, ze po okolo sze$ciu miesigcach w temperaturze
pokojowej maleje ona o 40—65% [21].

FURAN I JEGO POCHODNE

Miedzynarodowa Agencja Badan nad Nowotworami
(IARC) uznala furan za ,substancj¢ prawdopodobnie
kancerogenng dla czlowieka”. The European Food Safety
Authority (EFSA) wydata opinig, ze ,,furan jest wyraznie
kancerogenny dla szczuréw i myszy” i ,liczba dowodow
wskazuje, ze furan prawdopodobnie posiada genotoksyczny
mechanizm”. Stwierdzono, ze znaczace ilosci furanu po-
wstaja w produktach spozywczych zawierajacych seryne
i cysteine. Seryna jest odpowiedzialna za produkcje okoto
30% catkowitej ilosci furanu kiedy jest ogrzewana z sacha-
roza lub ryboza i okoto 25% podczas ogrzewania z fruktoza
lub glukoza. Przeprowadzone badania dowiodly, zZe zarow-
no glukoza jak i seryna sa odpowiedzialne za powstanie
furanu. Znaczne zawarto$ci furanu pochodza z miesza-
nin glikoaldedydu z L-alaning. W 2004 roku US Food and
Drug Administration (FDA) wydala raport, w ktéorym przedsta-
wiono wyniki badafh dotyczace zawartosci furanu w réznych
grupach produktow spozywczych. Raport dotyczyt glownie
zywnos$ci poddawanej obrobce termicznej, sprzedawanej
w sloikach i puszkach. Wigkszo$¢ opisanej zywnosci to wyro-
by dla dzieci i niemowlat. Pozostale grupy uwzgledniaty

m.in.: warzywa w puszcze oraz konserwowane, owoce,
kawe. W raporcie FDA stwierdzila na podstawie badan,
ze zywnos$¢ pakowana, poddawana obrébce termicznej
zawiera furan. Wyjatek stanowi pokarm przeznaczony dla
dzieci sprzedawany w stoikach i puszkach. W pozostatych
rodzajach zywnosci przeznaczonej dla dzieci furan byt obec-
ny w 262 z 273 probach, ze $rednia jego zawarto$cia rowna
28 ng/kg. Najwyzsze poziomy furanu stwierdzono w wa-
rzywach, a szczegélnie w fasoli, kabaczkach i stodkich
ziemniakach, pakowanych w sloikach badz puszkach.
Wysoki poziom furanu (20-200 pg/kg) odnotowano w goto-
wej zywnosci przechowywanej w pojemnikach, a w szcze-
gbélnosci w chipsach, krakersach, pieczywie chrupkim
i chlebie tostowym [7].

Pochodne furanu to najliczniejsza grupa zwiazkow
wsrdd produktow reakcji Maillarda. Do tej grupy naleza: fur-
fural, 5-hydroksymetyl-2-furfural (5-HMF), 5-metylfurfural,
5-sulfooksylmetylfurfural, 2,5-dimetyl-4-hydroksy-3(2H)-
-furanon (2,5-DMHF), 4-hydroksy-2-etyl-5-metyl-3(2H)-fu-
ranon [11]. Olbrzymia liczba pochodnych furanu tworzy si¢
podczas termicznej degradacji i przemian weglowodanow,
zachodzacych w trakcie przebiegu reakcji Maillarda. W ogrze-
wanej mieszaninie seryny, treoniny i sacharozy wykryto
okolo 350 pochodnych furanu. Podczas ogrzewania samych
cukrow lub aminokwaséw nie powstaja zbyt duze ilosci tych
zwiazkéw [7]. Dowiedziono, Ze pochodne furanu sa mu-
tagenami w organizmach bakteryjnych oraz uszkadzaja
DNA [18]. Zawartosci tych zwiazkéw powyzej 100 pg/kg
produktu zostaly glownie znalezione w kawie i pozy-
wieniu dla dzieci. Pochodne furanu do$¢ dlugo byty znane
jako naturalne sktadniki lotnego aromatu kawy. Udowodnio-
no, ze 6,5% zwiazkow lotnych kawy to wtasnie sktadniki
zawierajace furan. Badania analityczne przeprowadzone
w 1994 roku wykazaly, ze liczba lotnych pochodnych
furanu zidentyfikowanych w prazonej kawie wynosila
powyzej 800. Obecnos¢ duzej liczby tych zwiazkéw w pra-
zonych ziarnach kawy, to prawdopodobnie skutek procesu
prazenia, gdzie wysoka temperatura przekracza temperature
stosowana przy innych metodach przetwarzania zywnosci [7].

Przy rozktadzie heksozy, szczegdlnie w niskim pH, two-
rzy si¢ 5-HMF, ktéry posiada cytotoksyczne, genotoksyczne
i kancerogenne wlasciwosci. Jednak nie powoduje on Zzadnego
ryzyka zdrowotnego pod warunkiem zastosowania go jedynie
jako sktadnika smaku [12]. Obecnos¢ S-HMF w zywnoSci jest
jednym z najwazniejszych kryteriéw przy badaniu jakoSci
mleka sterylizowanego, sokow i koncentratow owocowych.
Zawarto$¢ tego zwiazku $wiadczy o pogorszeniu jakosci
badanych produktéw. Migdzynarodowa Federacja Przetwor-
stwa Sokow Owocowych (IFFJP) uznata za maksymalnie
dopuszczalna koncentracj¢ HMF w sokach owocowych réwna
5-10 mg/ 11 25 mg/kg w koncentratach [9].

POZYWYWNE SKUTKI
NIEENZYMATYCZNEBO BRUNATNIENIA

Reakcje nieenzymatycznego brunatnienia zachodzace
w produktach spozywczych wywieraja istotny wplyw na
jakos¢ zywnosci [16]. Do pozytywnych aspektéow reakcji
nieenzymatycznego brunatnienia zalicza si¢ powstawanie:
odpowiednich cech smakowo-zapachowych oraz brunatnej
barwy przetwarzanej zywnos$ci, jak rowniez skltadnikow
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antyoksydacyjnych, szczegoélnie waznych w przedtuzaniu
czasu przechowywania zywnosci i jej odpornosci na psucie
oraz gnicie [3].

SUBSTANCJE SMAKOWO-ZAPACHOWE
POWSTAJACE W REAKCJACH
MAILLARDA

Powstawanie odpowiednich substancji smakowo-zapa-
chowych w reakcjach Maillarda uzaleznione jest od rodza-
jow substratow bioracych w nich udzial, temperatury, ktora
wplywa na kinetyke przebiegu reakcji, czasu, pH oraz
zawartosci wody. Rodzaj cukréw i aminokwasoéw bioracych
udzial w reakcjach odpowiada za rodzaj tworzonych sub-
stancji. W wyniku ogrzewania glukozy zmieszanej z poje-
dynczym aminokwasem rozpuszczonym w niewielkiej iloci
wody mozna zaobserwowac¢ zmiang parametrO6w sensorycz-
nych:

* cysteina — po krotkim ogrzewaniu wyczuwa si¢
wyrazny zapach smazonego migsa, natomiast po dtuzszym
— smazonej cebuli,

* metionina — krotkie ogrzewanie powoduje zapach
ziemniakow gotowanych w mundurkach,

» prolina — krétkie ogrzewanie generuje zapach §wiezego
chleba,

» glicyna — krétkie ogrzewanie — jest zwiazane z po-
wstawaniem zapachu karmelu.

Wiele aldehydow powstalych w reakcjach nieenzyma-
tycznego brunatnienia to wazne komponenty wplywajace
na smakowito$¢ pozywienia. Sa one réwniez substratami
w tworzeniu nowych substancji smakowych [3]. Za zapachy
powstajace w trakcie pieczenia odpowiedzialne sa setki
substancji znajdujacych si¢ w surowcach. Rodzaj aromatu
zalezy od proporcji i st¢zenia poszczegdlnych substancji.
Zaréwno czas jak i temperatura ogrzewania maja wptyw na
zapach — przy réznej temperaturze mozna uzyskac¢ zupelnie
odmienne aromaty [2, 18].

SUBSTANCJE BARWNE POWSTALE
W REAKCJACH MAILLARDA

Mechanizm tworzenia si¢ brunatnej barwy zywnosci za-
chodzacy podczas jej nieenzymatycznego brunatnienia nie
jest jeszcze poznany. Takze struktura melanoidow — brunat-
nych pigmentéw nadajacych zabarwienie nie zostata jeszcze
do konca poznana [9]. Wiadomo, ze melanoidy sa to barwne
polimery, bedace koncowymi produktami reakcji Maillarda.
Powstaja w przemystowych procesach produkcji zywnosci,
jak réwniez w wyniku jej cieplnej obrobki prowadzonej
w gospodarstwach domowych [4], wskutek m.in. cyklizacji,
dehydratacji, izomeryzacji i kondensacji produktow reakcji
Maillarda. Dotychczas zidentyfikowano ich wysoko- i nisko-
czasteczkowe formy [13]. Wiadomo, ze ilo§¢ powstajacych
melanoidéw jest silnie skorelowana z temperatura oraz cza-
sem trwania reakcji. Wraz ze wzrostem temperatury i czasu
reakcji — ilo§¢ powstajacych brunatnych pigmentéw rowniez
wzrasta.

WELASCIWOSCI ANTYOKSYDACYJNE
PRODUKTOW POWSTALYCH
W WYNIKU REAKCJI MAILLARDA

Reakcje Maillarda wywieraja istotny wptyw na catkowity
potencjat antyoksydacyjny produktéow spozywczych przez
tworzenie nowych substancji posiadajacych antyoksydacyjne
i pro-oksydacyjne wtasciwosci [15]. Odkryto, ze powstate
w wyniku tych reakcji zwiazki o wysokich masach cza-
steczkowych, a glownie substancje barwne, w duzej mierze
sa odpowiedzialne za wtasciwosci antyoksydacyjne, ktore
wzrastaja proporcjonalnie do wzrostu st¢zenia produktow
tych reakcji [4]. Potwierdzono, ze melanoidy neutralizuja
rodniki tlenowe oraz chelatuja niektére metale, zabezpie-
czajac przed ich toksyczno$cig [22]. Dzialanie chelatujace
melanoidéw polega na wigzaniu jonow metali, np. miedzi,
co umozliwia ich wchlanianie, transport i magazynowanie
w organizmie oraz usuwanie ich szkodliwego nadmiaru.
Do produktéw spozywczych, ktére zawieraja wysoki
poziom antyoksydantéw powstalych w wyniku reakcji
Maillarda, zalicza si¢ przede wszystkim kawe, owoce
i warzywa poddane procesom cieplnym [11].

PODSUMOWANIE

Opisane w artykule reakcje nieenzymatycznego brunat-
nienia zachodzace w produktach zywnosciowych to jedne
z najwazniejszych przemian chemicznych, poniewaz po-
wstajace zwiazki sa sktadnikami ,,aktywnymi” sensorycznie
i biologicznie. Faktem jest rowniez powstawanie toksycz-
nych zwiazkow, ktorym przypisuje si¢ dziatanie mutagenne,
czy kancerogenne. Do tej pory szkodliwe dziatanie produk-
tow reakcji nieenzymatycznego brunatnienia udowodniono
w licznych do$wiadczeniach prowadzonych na zwierzgtach.
Ale jak dotad zadne z przeprowadzonych badan jedno-
znacznie nie potwierdzito, ze spozywanie produktow reakcji
Maillarda stwarza powazne niebezpieczenstwo dla zdrowia
cztowieka. Jedynym rozwiazaniem minimalizacji toksyczno$ci
produktéw nieenzymatycznego brunatnienia jest prowadze-
nie badan zmierzajacych w kierunku optymalizacji warun-
kéw przebiegu reakcji. Analiza parametréw wplywajacych
na ich przebieg (modyfikacja temperatury, pH, aktywnosci
wody) umozliwi kontrolg nad otrzymywaniem produktoéw
spozywczych jak najbardziej bezpiecznych pod wzgledem
zdrowotnym oraz jak najkorzystniejszych pod wzgledem
sensorycznym.
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NONENZIMATIC BROWNING IN
CARBOHYDRATE FOOD PRODUCTS

— NEGATIVE AND POSITIVE EFFECTS

dur
pro

SUMMARY

This paper presents the types of compounds formed
ing reaction of non-enzymatic browning of selected food
ducts. These compounds in addition to give foods the

relevant sensory attributes can be characterized by mu-
tagenic or carcinogenic properties. The article describes

the

negative aspects arising from non-enzymatic browning

reaction, and the benefits associated with the occurrence of
these reactions.

Key words: nonenzimatic browning, Maillard reactions,
acrylamide, furan, furan derivatives, melanoids.



