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PRODUKTY REAKCJI MAILLARDA W ZYWNOSCI

Streszczenie

Pod wptywem procesow cieplnych, a takze dlugiego przechowywania, w zywnos$ci zachodzi szereg
nastegpujacych po sobie reakcji pomigdzy cukrami redukujacymi a aminokwasami, peptydami lub biatkami
zawierajacymi wolna grupg aminowa, ktore prowadza do utworzenia licznej grupy nowych zwiazkow
chemicznych. Grupa ta obejmuje rézne substancje uznawane za kancerogenne lub mutagenne, co do kto-
rych nie stwierdzono zwiazku migdzy ich wystgpowaniem w zywnosci a rozwojem nowotwordw, jak
irowniez bogate spektrum substancji przeciwutleniajacych o potencjalnym pozytywnym wplywie na
organizm cztowieka.

Reakcje te nosza nazwe reakcji Maillarda albo inaczej reakcji nieenzymatycznego brazowienia. Nie-
ktore z produktow reakcji Maillarda powstajacych podczas termicznej obrobki zywnosci zostaty dopiero
niedawno poznane dzigki rozwojowi nowoczesnych technik rozdziatu i identyfikacji. Okres$lenie struktur
chemicznych i wlasciwosci kolejnych zwiazkéw pozwolitoby na udoskonalenie proceséw technologicz-
nych zaréwno z punktu widzenia bezpieczenstwa zywnosci, jaki i jej funkcjonalnosci.

Stowa kluczowe: zywnos$¢, procesy termiczne, produkty reakcji Maillarda

Wprowadzenie

Od czasu, kiedy okreslono powiazania pomigdzy zapachem, smakiem i barwa
a procesami takimi, jak: prazenie ziaren kakao, kawy, wypiek chleba i ciast, obrobka
termiczna surowcow zbozowych czy tez pieczenie migsa, podjeto proby wyjasnienia
tego zjawiska. Oddzialywanie podwyzszonej temperatury, jak i dtugi okres przecho-
wywania artykutow spozywczych wywotuje wiele zmian wplywajacych na warto$é¢
odzywcza zywnosci.

Warto$¢ ta moze ona ulec obnizeniu w wyniku zmniejszenia stopnia strawnoS$ci
danego produktu badz tez wskutek tworzenia si¢ toksycznych lub mutagennych zwiaz-
kéw. Z drugiej jednak strony moga powstawac zwiazki, ktore charakteryzuja si¢ wia-
sciwosciami prozdrowotnymi. Dlatego tez bardzo istotne jest okre§lenie wptywu para-
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metrow stosowanych proceséw cieplnych na funkcjonalne cechy sktadnikow wystepu-
jacych w finalnych produktach zywnosciowych. Dla konsumenta wazne jest, aby pro-
dukty charakteryzowaly si¢ odpowiednimi walorami sensorycznymi, ale takze by do-
starczaty podstawowych sktadnikow odzywczych: witamin, makro- i mikroelementow
oraz zwiazkow bioaktywnych, w tym przeciwutleniaczy. Niezbedne jest zatem pozna-
wanie interakcji poszczegdlnych sktadnikow zywnosci zachodzacych w wyniku ob-
robki cieplnej, ktore moga prowadzi¢ do powstawania nowych zwiazkow chemicz-
nych.

Dlatego celem niniejszego artykutu jest charakterystyka zwiazkow powstajacych
pod wptywem reakcji zachodzacych w czasie cieplnej obrobki Zzywnosci polaczona
z aspektami analityki oraz ich pozytywnych i negatywnych skutkéw zywieniowych.

Reakcje Maillarda zachodzace w zywno$ci pod wplywem obrobki cieplnej
i dlugiego okresu jej przechowywania - rys historyczny

Podczas termicznego przetwarzania zywnosci, a takze podczas dlugotrwatego jej
przechowywania zachodzi wiele przemian chemicznych inicjowanych bezposrednia
reakcja pomigdzy grupa karbonylowa lub hemiacetalowa cukrow redukujacych a grupa
aminowg aminokwasow lub peptydow. Proces ten jest bardzo ztozony i prowadzi do
powstania zwiazkdéw odpowiedzialnych za smak, zapach oraz atrakcyjnos¢ produktow
spozywczych i nosi nazwe reakcji Maillarda. Nazwa reakcji pochodzi od nazwiska
francuskiego chemika, Louisa Maillarda, ktory jako pierwszy w 1912 r. opisal reakcje
zachodzaca pomigdzy cukrami a aminokwasami (rys. 1).
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Rys. 1. Podstawowe rownanie reakcji Maillarda.
Fig. 1.  The fundamental scheme of Maillard reaction.

W 1953 r. Hodge opracowat hipotetyczny schemat reakcji. Zaproponowat on mo-
del sktadajacy si¢ z nastgpujacych po sobie 3 etapow: wczesnego, zaawansowanego
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i koncowego (rys. 2), prowadzacy do powstania koncowych produktéow reakcji zwa-
nych melanoidynami [44].
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Rys. 2. Model reakcji Maillarda.
Fig. 2. Scheme of Maillard reaction.

Produkty wczesnej fazy reakcji Maillarda

We wcezesnym etapie reakcji cukier redukujacy reaguje ze zwiazkiem zawieraja-
cym wolna grupg aminowa pochodzaca od aminokwaséw, peptydoéw lub biatek. Pro-
duktem tej reakcji sa skondensowane N-podstawne glikozyloaminy — aldozoamina lub
ketozoamina, ktore ulegaja przegrupowaniu Amadori tworzac produkty przegrupowa-
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nia Amadori (PPA) (1-amino-1-deoksyketoza) badz przegrupowaniu Heynsa dajac 2-
amino-2-deoksyaldozg (rys. 3 i 4).
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Rys. 3. Schemat przegrupowania Amadori.
Fig. 3.  Scheme of Amadori rearrangement.
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Rys. 4. Przegrupowanie Heynsa.
Fig. 4. Scheme of Heyns’ rearrangement.

Produkty te po ich przeksztatceniu do 2-furoylometylo-aminokwasow moga by¢
oznaczane w probkach zywnosci jako wskazniki wczesnego etapu reakcji Maillarda
[10]. Przyktadem moze by¢ oznaczanie furozyny (e-N-2-furoylometylo-L-lizyny) po-
wstajacej podczas kwasowej hydrolizy produktéw Amadori. Wykorzystujac nowocze-
sne techniki rozdzialu i identyfikacji, np. jonowymienna, wysokosprawna chromato-
grafig¢ cieczowa oraz strefowa elektroforeze kapilarna (z ang. CZE - Capilary Zone
Electrophoresis) zidentyfikowano furozyng w wielu produktach zbozowych, takich jak:
ptatki zbozowe, ciastka, krakersy [32, 36] i chleb [11, 32, 34, 35, 36]. Ostatnio
w produktach zbozowych za pomoca technik HPLC zidentyfikowano 2-furoylometylo
pochodna kwasu y-aminomastowego (GABA) [31]. Obecnos$¢ 2-furoylometylo amino-
kwasoéw stwierdzono takze w soku pomaranczowym [8], produktach przetwarzania
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pomidoréw [37], nabiale [5] oraz w cebuli i czosnku po 2 tygodniach przechowywania
[30]. Ponadto w koncentratach z czosnku wykryto fruktozoargining wykazujaca zdol-
no$¢ do wymiatania nadtlenku wodoru porownywalna z witamina C [30]. Innym
zwiazkiem powstajacym w zywnosci w wyniku termicznej obrobki mleka bogatego
w laktozg jest laktozolizyna [38].

Produkty przegrupowania Amadori sa prekursorami wielu zwiazkow odpowie-
dzialnych za ksztattowanie cech sensorycznych produktow zywnosciowych. Jednocze-
$nie procesy cieplnego przetwarzania zywno$ci odpowiadaja za obnizenie wartosci
zywieniowej biatek, gtéwnie poprzez blokowanie cennego egzogennego aminokwasu,
jakim jest lizyna, co prowadzi bezposrednio do zmniejszenia ilosci dostgpnej lizyny.
Przyktadem wptywu procesow termicznych na jakos¢ biatek wystepujacych w danym
produkcie jest zmniejszenie dostgpnej lizyny w produktach zbozowych, takich jak:
makaron, chleb, ptatki $niadaniowe czy wyroby ciastkarskie [42]. Oznaczanie produk-
tow przegrupowania Amadori w probkach zywnosci jest skomplikowane. Produkty te
moga by¢ oznaczane za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC),
chromatografii w odwréoconym uktadzie faz (RP-HPLC) [31] oraz chromatografii ga-
zowej [ 7] poprzedzonej kwasowa hydroliza biatek.

Produkty zaawansowanej fazy reakcji Maillarda (AMRP)

Dalsze przemiany produktow zaawansowanej fazy reakcji Maillarda sa zalezne od
pH $rodowiska. Przy pH = 7 oraz w $rodowisku kwasnym w reakcji 1,2-enolizacji
tworza si¢ gtownie furfurale (F) - gdy w probce wystepuja pentozy, lub hydroksyfurfu-
rale (HMF) - gdy w probce wystepuja heksozy. Zwiazki te sa niepozadane w produk-
tach spozywczych, a kwestia ich toksycznosci czy mutagennosci pozostaje wciaz kon-
trowersyjna [6, 19, 21]. Wykorzystujac wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa
(HPLC) z detektorem UV okreslono poziom F i HMF w przetworzonych owocach
[32], miodzie [13] oraz w mleku [28]. Ponadto HMF jest uzywany jako wskaznik do
oceny i optymalizacji procesow termicznych stosowanych w przetworstwie zboz [34].
Przy pH > 7 przemiany PPA obejmuja gtdwnie 2,3-enolizacjg, podczas ktorej powstaja
reduktony tj. 4-hydroksy-5-metylo-2,3-dihydrofuran-3-on i tworza si¢ rézne produkty
rozszczepienia, wlaczajac acetal, diacetyl i aldehyd pirogronowy. Wszystkie te zwiazki
sa wysoce reaktywne i uczestnicza w dalszych reakcjach.

Podczas gotowania lub dtugotrwatego przechowywania artykutow spozywczych
poczatkowo powstajace w nich produkty przegrupowania Amadori moga, w zaleznosci
od czasu i temperatury procesu, ulega¢ reakcjom degradacji do wysoce reaktywnych
zwiazkdéw o-dikarbonylowych (glioksal, metyloglioksal). W wyniku ich reakcji z ami-
nokwasami tworzg si¢ dalsze produkty posrednie zwane zaawansowanymi koncowymi
produktami glikacji (AGEs — z ang. Advanced Glycation End-products), ktore w reak-
cji Steckera ulegaja degradacji do aldehydéw [38]. AGEs sa wtasciwie wynikiem
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glikoksydacji, ale moga by¢ rowniez koncowymi produktami oksydacji lipidow (ALEs
— z ang. Advanced Lipooxidation End-products) [18]. Wigkszos¢ AGEs zostala wyizo-
lowana z uktadéw modelowych, mniej natomiast z zywno$ci (AGEs egzogenne) czy
uktadéw biologicznych (AGEs endogenne). Do tej pory nie udato si¢ ustali¢ struktur
chemicznych zaawansowanych koncowych produktow glikacji pochodzacych z zyw-
nosci (AGEs egzogenne) [25]. Zwiazki te wykazuja specyficzna fluorescencj¢ bedaca
rezultatem struktur molekularnych tworzonych pomigdzy cukrami redukujacymi
a resztami lizyny wystgpujacymi w biatkach [1], ktdrej intensywnos¢ jest uzytecznym
wskaznikiem zmian zachodzacych w zywnos$ci pod wptywem procesow termicznych.
Przyktadem moze by¢ tzw. metoda FAST (z ang. Fluorescence of Advanced Maillard
Products and Soluble Tryptophan) [2], ktora z jednej strony dostarcza danych o pozio-
mie zaawansowanych produktow reakcji Maillarda (AMRP) podczas termicznego
przetwarzania zywnosci, z drugiej natomiast informuje o poziomie uszkodzen biatek
[42]. W produktach zbozowych FAST indeks wyrazany jest jako procentowy wspot-
czynnik pomigdzy intensywnos$cia fluorescencji zaawansowanych produktow reakcji
Maillarda (AGEs egzogenne) a intensywnoscia fluorescencji tryptofanu (Trp) [20].

Jednym z najlepiej scharakteryzowanych zwiazkow z grupy produktéw zaawan-
sowanej fazy reakcji Maillarda (AGEs egzogenne) jest N-a-karboksymetylolizyna
(CML) (rys. 5).
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Rys. 5.  Struktura chemiczna N-a-karboksymetylolizyny (CML).
Fig. 5. Chemical structure of N-a-carboxymethyllysine (CML).

Tworzy si¢ ona w wyniku potaczenia lizyny i glioksalu podczas oksydacyjnej de-
gradacji produktow przegrupowania Amadori i bardzo czgsto jest wykorzystywana
w badaniach zywnosci jako marker zachodzacej reakcji Maillarda. Obecnie CML jest
oznaczana za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej w odwroconym
uktadzie faz (RP-HPLC) oraz chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas
(GC-MS) [38].

Kolejnym zwiazkiem z grupy AMRP jest pentozydyna powstajaca w wyniku re-
akcji lizyny, argininy i cukru redukujacego [15]. Wykazuje ona charakterystyczng flu-
orescencje, stad tez metodami chromatografii jonowymiennej z detekcja fluorescen-
cyjna zwiazek ten zidentyfikowano w termicznie przetwarzanej zywnos$ci m.in. w pra-
zonej kawie i produktach piekarniczych, ale takze w produktach mleczarskich [38].
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Pochodna lizyny nalezaca do AMRP jest pirralina wystepujaca w produktach zywno-
sciowych w formie wolnej lub zwiazanej z biatkami. Zwiazek ten zostal oznaczony
w produktach piekarskich, makaronach, jak rowniez w nabiale. Znajduje on coraz szer-
sze zastosowanie jako wskaznik uszkodzen biatek w Zywnos$ci poddanej obrobce
cieplnej [38].

Produkty zaawansowanej fazy reakcji Maillarda (AMRP) a nieenzymatyczna
glikacja bialek in vivo (AGEs)

U cztowieka zaawansowane koncowe produkty glikacji (AGEs) moga by¢ two-
rzone podczas procesOw starzenia badz tez podczas proceséw chorobowych (cukrzyca)
[39]. Jednak AGEs, ktore pochodza z diety, wplywaja na znaczne zwigkszenie ilosci
AGEs wystgpujacych w organizmie. Zwigkszenie ich ilo$ci wzmaga wystgpowanie
stresu oksydacyjnego, a tym samym prowadzi do wielu chordb chronicznych, a takze
do przyspieszenia starzenia si¢ organizmow. Przyktadem moze by¢ poziom pentozy-
dyny, uzywany jest jako marker AGEs procesow starzenia oraz mocznicy [15]. Zwia-
zek ten obecny jest u cukrzykow, a jego gtdéwnym zrodlem jest wolna ryboza powsta-
jaca w wyniku degradacji DNA i RNA. Stwierdzono réwniez, ze potencjalne zastoso-
wanie moze zyska¢ badanie pirraliny w ustroju cztowieka. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze podczas standw chorobowych, gtéwnie cukrzycy, zwigksza si¢ ilos¢ tego
zwiazku w organizmie [14].

Produkty koncowej fazy reakcji Maillarda

Koncowy etap reakcji Maillarda obejmuje wiele zachodzacych po sobie reakcji t;.
cyklizacje, dehydratacj¢ i kondensacjg, ktore prowadza do wytworzenia barwnych
zwiazkow wielkoczasteczkowych. W zaleznos$ci od masy molekularnej dzieli sig je
obecnie na dwie klasy: zwiazki niskoczasteczkowe oraz melanoidyny - wysokocza-
steczkowe polimery lub kopolimery o masie do 100 000 Da [4, 22].

Melanoidyny sa szeroko rozpowszechnione w produktach zywnosciowych, kto-
rym w wyniku obrobki termicznej nadaja brazowy kolor i wptywaja na ich jakosc.
W duzych ilo$ciach wystgpuja w kawie, kakao, chlebie i miodzie. W zaleznosci od
substratow bioracych udzial w ich wytworzeniu melanoidyny moga obejmowac zwiaz-
ki ztozone glownie ze szkieletu weglowodanowego z kilkoma pier§cieniami nienasy-
conymi 1 zwiazkiem azotowym lub zwiazki majace struktur¢ biatka potaczona
z chromoforem [4]. Struktura chemiczna melanoidyn nie zostala do konca poznana
pomimo udanych proby wyizolowania i oczyszczenia ich z kawy, sosu sojowego,
ciemnego piwa i stodu [22]. Dotychczas dzigki zastosowaniu spektroskopii elektrono-
wego rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz chromatografii cieczowej sprzgzonej
ze spektrometria mas (LC/MS) udalo si¢ oznaczy¢ CROSSPY (zwiazany z biatkiem
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kationorodnik 1,4-bis-(5-amino-5-karboksy-1-pentyl) pirazinium), ktéry stanowi pro-
dukt posredni w przemianach prowadzacych do powstania melanoidyn [22].

Melanoidyny — nowa grupa potencjalnych przeciwutleniaczy

Melanoidyny sa szeroko rozpowszechnione w produktach zywno$ciowych. Sza-
cunkowe spozycie melanoidyn wynosi okoto kilku gramow na dzien [3]. Zwiazki te
odpowiedzialne sa za smak, zapach oraz barwe produktéw zywnosciowych. Jednym
z wazniejszych aspektow dotyczacych wystgpowania melanoidyn w zywnosci sa ich
wlasciwosci przeciwutleniajace, ktore moga wptywacé na dlugosé okresu przechowy-
wania produktow zywnosciowych [24] oraz na fizjologiczne procesy zachodzace in
vivo. Wiaze si¢ to z dziataniem melanoidyn jako substancji wykazujacych dziatanie
przeciwutleniajace [29], antymutagenne [12], obnizajace poziom cholesterolu [33] oraz
stymulujace wzrost bakterii jelitowych [4]. Melanoidyny moga by¢ rowniez alternaty-
wa w antybiotykoterapii stosowanej przeciw Helicobacter pylori [17]. Badania in vitro
wykazaty, ze melanoidyny moga dziata¢ jako chelatory metali [43] oraz reduktory
[16]. Ich wiasciwosci przeciwutleniajace byly przebadane w wielu systemach modelo-
wych [26, 27], jak i w zywnosci, zwlaszcza w kawie [9], piwie [45], winie [29] oraz po
obrébce termicznej zb6z [3, 9].

Interesujacym zwiazkiem pod wzgledem wilasciwosci przeciwutleniajacych jest
pronylo-L-lizyna(2,4-dihydroksy-2,5-dimetylo—1-(5—acetoamino—5Smetoksykarbonylo-
pentyl)-3-okso-2H-pirol) (rys. 6).
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Rys. 6. Chemiczna struktura pronylo-L- lizyny.
Fig. 6. Chemical structure of pronyl-L-lysine.

Zwiazek ten wchodzi w sktad struktury melanoidyn i zostatl zidentyfikowany
w chlebie. Najwigcej pronylo-L-lizyny znajduje si¢ w skorce chleba, mniej w migki-
szu, natomiast nie stwierdzono jego obecnosci w mace. Dowodzi to, ze ilo$¢ powstaja-
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cej pronylo-L-lizyny jest $ciSle zwiazana z udziatem ciepta w procesie pieczenia chle-
ba [23]. Ze wzgledu na stale i wysokie spozycie chleba zwiazek ten zastuguje na szcze-
g6lna uwage, uzasadniong ostatnimi badaniami o jego silnych wilasciwosciach prze-
ciwnowotworowych [41].

Podsumowanie

Reakcje Maillarda zachodzace w zywnos$ci pod wplywem obrobki cieplnej lub
dlugotrwatego jej przechowywania moga wywiera¢ zardbwno pozytywne, jak i nega-
tywne efekty. W wyniku reakcji Maillarda tworza si¢ zaawansowane koncowe produk-
ty glikacji (AGEs endogenne) odpowiedzialne za zniszczenia struktur podstawowych
aminokwasOow, obnizenie strawnosci biatek, inaktywacje enzymoéw oraz obnizenie
podatnosci biatek na proteolizg. Produktami reakcji sa zatem zaréwno substancje
uznawane za kancerogenne i mutagenne, jednak nie stwierdzono zwiazku migdzy ich
wystgpowaniem w Zywnosci a rozwojem nowotworow, jak i substancje wykazujace
wlasciwosci przeciwutleniajace i przeciwbakteryjne, ktére moga wywiera¢ pozytywny
wplyw na organizm cztowieka. Dotychczas wplyw poszczegdlnych produktow reakcji
Maillarda pochodzacych z diety na organizm konsumenta nie jest w petni poznany.
Proces np. gotowania potraw znany jest ludziom od 40 000 Iat, ale jest kwestia sporna
czy organizmy ewolucyjnie zdazyly sig¢ przystosowac¢ do szerokiej gamy zwiazkow
powstajacych podczas tej obrobki kulinarnej. Z drugiej jednak strony, reakcja Maillar-
da (nieenzymatycznej glikacji biatek) zachodzi w organizmach zywych, przy czym
szybko$¢ reakcji jest znacznie mniejsza ze wzgledu na nizsza temperaturg. Produkty
reakcji Maillarda, w ktorej substratem sa endogenne weglowodory i biatka moga by¢
strukturalnie podobne lub tez zupehnie r6zni¢ si¢ od tych powstajacych podczas obrob-
ki cieplnej zywnosci [40].

Obecnie, dzigki presji konsumentow, przemyst spozywczy i1 przetworczy musi
spelnia¢ wysokie standardy jakosci i zdrowotnosci produktow spozywczych. Wiele
doniesien naukowych wskazuje, ze produkty reakcji Maillarda moga by¢ istotnym
zrodlem funkcjonalnych sktadnikéw zywnosci. Dlatego tez badanie produktow reakcji
Maillarda, zar6wno wywotujacych negatywne skutki, jak i wykazujacych pozytywnie
dziatanie na organizm cztowieka staje si¢ waznym zagadnieniem przy wytwarzaniu
zywnosci funkcjonalne;j.
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MAILLARD REACTION PRODUCTS IN FOOD
Summary

Under the influence of thermal processes and long storage time there are plenty of reactions followed
in succession between reducing sugars with free amino group and amino acids, peptides or proteins leads
the newly formed compounds. These compounds covers different substances called carcinogenic or
mutagenic, but there has not been stated a connection between its presence in food and development
a cancer, as long as a wide spectrum of positive antioxidant substances potentially influencing the human
body. These compounds are formed during Maillard reaction. Some of the products of Maillard reaction
have been developed lately thanks to development of new separation and identification techniques. The
possibility of chemical structures and properties description in those compounds would allow to improve
technological processes considering a food safety as well as its functionality.

Key words: food, thermal processes, Maillard reaction products
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