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Maillardova
reakce

reakce béhem skladovani a zpracovani potravin

Maillardova reakce

nejrozsifenéjSi reakce béhem zpracovani potravin

redukujici sacharidy + aminoslou¢eniny — reaktivni karbonyly — dal$i produkty (melanoidiny)

“reakce neenzymového hnédnuti”’

i dalSi reakce produkujici hnédé zbarveni (karamelizace, reakce cukrl s oxidovanymi lipidy)
MR = zvlastni pfipad téchto reakci



— hnédé zabarveni
— aromaticke latky
— VyZivové zmeény
— toxické produkty

— antioxidacni produkty




Born

Died

Louis Camille Maillard

French chemist and physician

February 4, 1878
Pont-a-Mousson, France

May 12, 1936 (aged 58)
Paris, France

L.C. Maillard:
Lékarska fakulta Pafizské univerzity,
Fakulta Iékafskych véd v Alziru

Studoval zejména ledvninové nemoci.

1912: Pozoroval tvorbu hnédych pigmentu pfi zahfivani glukézy s
glycinem. Pfedpokladal, ze reakce ma vliv na zmeény zivin pfi Upravé
potravin.

navazovatelé

1953: Hodges popsal pochody pfi MR

1955: Kunkel a Walleius: objev glykovaného hemoglobinu
1986: izolovany glykovany protein in vivo

V soucasnosti Maillardova reakce studovana sto let

Soucasné znalosti

-faktor kvality jidla

-zdravotni dopady (8kodlivé x prospésné)
-stale nelze prezentovat kompletni schéma



REDUKUJICI SACHARID AMINOSLOUCENINA
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The carbonyl group on a sugar reacts with a protein or amino acid’s amino
group, producing an N-substituted glycosylamine.

SUGAR (GLUCOSE) + AMINO GROUP —» GLYCOSYLAMINE
(+ WATER)

The glycosylamine compound generated in the first step isomerises, by
undergoing Amadori rearrangement, to give a ketosamine.

GLYCOSYLAMINE

1,2-ENAMINOL AMADORI COMPOUND



REDUKUJICI SACHARID AMINOSLOUCENINA

Maillardova
reakce . o
" GLYKOSYLAMIN *
| _ i
AMINODEOXYCUKR
CH;0H s
5 o §NHR
Amadoriho presmyk . G Mk g HO
H H OH
" _ ketosaminy
" 1-amino-1-deoxy-cukry
CH>0H
Heynstiv presmyk R 0
HO == AL OH OH
H ey
H Hz R
aldosaminy

D-fruktosylamin 2-amino-2-deoxy-cukry



: REDUKUJICI SACHARID AMINOSLOUCENINA
Maillardova l

reakce

" GLYKOSYLAMIN *

v

AMINODEOXYCUKR
/| _____________________________
dehydratace dehydratace Stepeni
B Zenoli:am 2,3 enolizace malekuly
\ / Pivedni
aminosloutenina :ukr
Senzoricky aktivni
lathky (derivaty 2- l l
furaldehydu,
maltolu,
isomaltolu) Produkty Streckerovy Produkty degradace

degradace (karbonylové cukri (derivaty 2-
sloudeniny, amoniak) furaldehydu, maltolu,

\ ; / isomaltolu)
N/ /

Melanoidiny (barevné
pigmenty, polymery)




B caramelization burn
—- -
!Iavor + rot

flavor-full sugary no taste

_- flavor 1
W o
B navera
"D;mwm;m-ml-mrs
‘protein
{chain of 20 (o less) amino acids)

flavor + color




melanoidiny
smes sloucenin, M>1000
MR — dusikaté melanoidiny

antioxidanty
brani: zluknuti tésta, mrazeného
masa, sus. mléka

nutriéni zmény
pecCeni, smazeni — ztraty lysinu

toxikologické aspekty
heterocyklické aminy, mutageny
non-1Q: pyrolyzaty AMK

|Q: v mase (kreatin) pfi AT



T P g
‘_ g German specialty malt b
- T P
& Melanoidin ;
N "Aromatic %
1.034 pppg  23-31 Lovibond e
| Moist roasted Munich type malt. ?
55 ) adds malt flavor and rich malt aroma
B Use to increase red color in recipes. =
R \'g Typical usage is 4-5%, but can be used as |
(o

i DB,
B > high as 20%

Weyermann Specialty Malting company

-- ¥ 3! A% 8

)

o-glc
melanoidiny

HO

v prvnich fazich MR: bezbarvé premelanoidiny
I v v rd r . r Il . y R
v zavérec¢né fazi: barevné melanoidiny &
nizkomolekularni

zejména v systémech s volnymi amk

O-glc

makromolekularni

-barevné, v systémech s bilkovinami, pfipadné kondenzaci
-kovalentni vazba transformacénich produkt cukrt

na fetézcich bilkovin R:H; gle: (gle),

zakladni struktura melanoidint
NH;

NH,
HOOCJ\/\/\ N/\N/\\/\/\COOH

radikal crosspy: kliCovy prekurzor melanoidinG v kirce a kavé -
typicka molekula zpUsobujici zesiténi fetézcu bilkoivn



Maillardova
reakce

obecna struktura Amadoriho
komplexu s kovy, které
slouzi jako katalyzatory
oxidace

Dusledky Maillardovy reakce

... "CH=CH-

& i
T _.¢ ,_Fr#*. o e CHO DRI
H H

Zluknuti (oxidace) MK



nutriéni zmény
- kromé Zadoucich zmén (viing, aroma, barva) i nezadouci: netypicka viné, barva
- snizeni nutricni hodnoty:
NH, e ztraty aminokyselin (degradace, komplexace)
e snizeni travitelnosti bilkovin (pficné vazby)
e postizeny zejména lys a sirné amk

0 O
H Ztraty v prvni fazi (Shiffova baze) jsou vratné.
E Prfesmyk glykosylamin uz je nevratny.
R 0 R : Amadoriho slou€eniny = hlavni formy nevyuzitelného lysinu.

Teplota a nizka aktivita vody: hlavni faktory.
(suseni, peceni, smazeni, prazeni).
Chleba: ztraty lys oproti mouce 10 az 15, klirka az 70 %. Mléko: az 30 %.

Mel. s vysokym obsahem polysacharidt = prebiotika (kirka, kava).



NH, NH: NH;
0 k e}
oo o § b 9 H
H;N N N N N .
R 0 R H s) R 0 R o) R
protein
OH --——ror OH +———-
-2H:;0 Ho

diacetylfonmin D—glukﬂpy[anusa dextrin

HO 0 HO D

3 N" CH

vazba pronyl-L-lysinu v chlebové kirce
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tetrahydropyridoindol

non-1Q:

toxikologické aspekty

-vznikaji mnohé toxické latky (klastogeny, mutageny a karcinogeny)
-zejména pyridoimidazoly, pyridoindoly, tetraazafluorantheny
-vznikaji sekundarni aminy (s kys. dusitou — nitrososlouéeniny)

Odvéka predstava: mutagenitu tabaku a pfipaleného masa — benzo(a)pyren,
avsak i bazicka frakce - heterocyklické aminy (HA):
- non-lQ mutageny
pyridoimidazoly, pyridoindoly
vznikaji hlavné >300 °C - izolovany v pyrolyzatech AMK
-  1Q mutageny
aminoimidazochinoliny, aminoimidazochinoxaliny, aminoimiazopyridiny
souhrné: aminoimidazoazaaren



toxikologické aspekty

nonlQ a IQ mutageny:

vznikaji i pfi grilovani a roStovani masa
zejména v kurce (odvod vody a kumulace AMK)
prekurzor: kreatinin a produkty MR

hojné nalezeny v burgerech, steacich, grilovaném mase, roznénych rybach
obsazeny take v pivu, vinu, cigaretovém koufi

moznosti snizeni rizika

obsah mutagenu zavisly na teplot&, dobé zpracovani, aktivité vody, pH

pFimy vs. nepfimy ohrev (gril vs. para)

antioxidanty (flavanony aj.)

marinovani (pouze pro vysoke teploty, marinada s obsahem cukru. Marinovanim
drabéziho v oleji a cukru a kofeni byl snizen obsah HA az o 90 %)

vlaknina snizuje vstfebatelnost heterocyklickych aminu



Maillardova

ovlivnéni pribéhu reakce
reakce

nutna vyrobni optimalizace
slozitost MR optimalizaci znesnadnuje

faktory nepusobi oddélené ale ovliviuji se




Maillardova

ovlivnéni pribéhu reakce
reakce P

Teplota ~ aktivacni energie
vySSi aktivacni energie = vétsi zavislost na teploté
AE MR 10 az 160 kJ/mol

aktivovany komplex AE zavisla na aktivité vody (AW)

malo dostupné vody = vznik Amadoriho komplexu vyzaduje vice tepla

AE zavisla také na pH: obecné MR roste s pH (maximum pfi pH 9-10)

(jsou vyjimky - napf. lysin/glukosa vzrusta s klesajicim pH)

m

teplota i pH ovliviuji nejen rychlost, ale i produkty

= rlzné teploty ~ odliSné aroma potravin




Moisture Content
Relative Reaction Rate

faktory MR

>

aktivita vody

aktivita voda (AW - availlable water)

voda nevazana, dosazitelna pro reakce i mikroorganismy
aktivita vody neodpovida celkové vodé (pomér tiaku vodnich par potraviny k tlaku par destilované vodé (0;1) )

Ideal pro

Water Activity - Stability Diagram

Loss of Crispness Non-PHF
«
Powder Caking
Collapse b i
“ Browning \

»  Reactions \

- ”
rne AClVZL i

P - mo\c,carmf“

02 03 04 05 08 07 08

Water Activity

, Vice—zfedéni, méné—imobilita, moznost regulace: glycerol

Skupiny potravin podle aw
e  potraviny velmi vihké (HMF, high moisture foods): 1,00-0,90
e potraviny stfedné vlhké (IMF, intermediate): 0,90-0,60
e potraviny suché (LMF, low): <0,60
Minimalni hodnota pro bakterie 0,90-0,91
kvasinky 0,87-0,94
plisné 0,70-0,80
prevazna ¢ast MO inhibovana < 0,60

vliv na trvanlivost (suseni, proslazovani, soleni)



Maillardova

reakce

MR ne vzdy Zadouci —

inhibice

predevsim vytvareni

nepfizivych podminek

volba zplsobu znacné
zavisi na potraviné a

technologii

ovlivnéni pribéhu reakce




inhibice MR

- niZSi teplota

- zkracena doba

- zména pH

- obsah vody

- pfidavek inhibitoru

- odstranéni reaktantu

priklady inhibice MR

susena vejce: odstranéni glukosy glukosaoxidasou

suSené ovoce: snizeni teploty i Casu mnozstvim
(hlavné v dobé s kritickym mnozstvim vody)

marmelady: mensi objem — kratSi ohiev (V3)

SOZ: blokace cukrl adici na karbonyl, reakce s
meziprodukty, konzervant, antioxidant

Jahodovy jam vyrabény
stejnou recepturou v
rtznych objemech



tradi¢ni proces vyroby kakaa, kavy, ofechu
prazeni kakaovych bobl — 350+ tékavych sloucenin
vliv podminek i pfedchozi fermentace (uvolnéni amk a sach.)

prazeni kavy: vliv na vysledné senzorické vlastnosti
- rozklad redukujicich sacharidu
- pozdéji MR i §tépy neredukujicich oligo- a polysacharid(

nizsi teplota prazeni — uvolfovani red.sacharidu z polysacharidu
vySSi nez rozklad — svétlejsi barva, 1% Gilc, Fru

vyssi teplota prazeni — rozklad sacharidl (Caste¢né na kyseliny)
a vznik polymernich pigmentl — tmavé zbarveni, nakysla chut

soucasna praxe: rychlé prazeni (>230°C po kratkou dobu)
— reakce sacharosy, avSak stale zachovani polysacharidi —
meéneé kyselin



vareni, pec¢eni, smazeni

pozitiva MR znacné pfevazuji - chlebova kurka, aroma masa
aromatické latky masa: pfedmét sou¢asného vyzkumu
negativa: HA, mutageny

suseni mléka, ovoce
- typicky negativni vliv MR

Miéko obsahuje laktosu a bilkoviny syrovatky — neenzymové hnédnuti béhem
zpracovani i skladovani: ztraty lysinu az 30 % (limitujici)

lysin + laktosa — pfislusny glykosilamin (vyuZzitelny) — Amadoriho sl. (nevyuZz.)
nasledna degradace — pyridosin, furosin (indikatory stupné poSkozeni miéka)

ztrata lysinu v suSeném mléce je dulezity parametr pro kojenecké vyzivy



Tradi¢ni technologie se opiraji o bohaté empirické zkusenosti.
Nové technologie je nutné optimalizovat pro dosazeni srovnatelnych vysledku.

mikrovinny ohrev

+rychlost (nejvysSi teplota vSak uvniti — chaba kdrka i aroma)

feseni:

-uméla aromata

-natirani povrchu premixy (cukr+amk)

-kombinace s grilovanim

-baleni do absorpénich folii (metalizovany papir, regulace jeho tloustky)

IC ohtev

idealni pro peCeni masa, chleba, susenek
kratSi Cas pe€eni — Uspora energie
senzoricky podobné vysledky




—

surgvina — zvipieny obsah vihkosti

|

S CIIRIOLONOKOL®

wyhrivany plast

Extruze v sou€asnosti velmi rozSifena
(suSenky, cerealie). Kratka doba, vysoka
teplota, tlak a stfihove sily.

vysoka teplota a nizka aktivita vody =
pfiznivé podminky MR

negativa:

-ztraty lysinu az 50 % (av8ak mnoho
moznosti ovlivnéni procesu)

-teplota <180°C vede ke ztratam jen 15%
-nepfidavat redukujici cukry

[cukr | [ Skrobovy sirup ‘

vakuova komora

| aromata a brviva

t 80 °C
\ kandytova hmota (W < 2 %) }—>| formovaci extrudér, viakno |

extrudér

t165°C

tvarovani

bonbény




A GUIDE TO THE MAILLARD REACTION

The Maillard reaction occurs during cooking, and it is responsible for the non-enzymatic browning of foods when cooked. It actually consists of a number
of reactions, and can occur at room temperature, but is optimal between 140-165°C. The Maillard reaction occurs in three stages, detailed here.

The carbonyl group on a sugar reacts with a protein or amino acid’s amino Classes d Maillard Reaction Products

group, producing an N-substituted glycosylamine.

2 J 1@ P

The Maillard reaction produces hundreds of products; a small subset of these
contribute to flavour and aroma, some groups of which are described below.
Melanoidins are also formed, brown, polymeric substances which contribute
to the colouration of many cooked foods.

SUGAR (GLUCOSE) + AMINO GROUP —> GLYCOSYLAMINE
(+ WATER)

The glycosylamine compound generated in the first step isomerises, by
undergoing Amadori rearrangement, to give a ketosamine.

0000000000000 00000000000000000000000000000000000
00000 0000000000 QRCRR0R0RPCRPRPCRCRCRRRPROROOPOPROROPOROPOPORPOPORPORROPCSTOTDY

w
g PYRAZINES PYRROLES ALKYLPYRIDINES ACYLPYRIDINES
< cooked cereal-like bitter cracker-like
% roasted nutty burnt cereal
S toasted astringent
= 5 % o
v 1,2-ENAMINOL AMADORI COMPOUND (o] O O
° / / \
The ketosamine can react in a number of ways to produce a range of y,
different products, which themselves can react further. = / N \
FURANONES FURANS OXAZOLES THIOPHENES
sweet meaty green meaty
caramel burnt nutty roasted
5 ¢ 2 ¢ G / burnt caramel-like sweet
FISSION PRODUCTS REDUCTONES HYDROXYMETHYLFURFURAL ©00000000000000000000000000000000000000000000000000°

© COMPOUND INTEREST 2015 - WWW.COMPOUNDCHEM.COM | Twitter: @compoundchem | Facebook: www.facebook.com/compoundchem @@
This graphic is shared under a Creative Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivatives licence.

BY NC ND



Maillardova

P akrylamid v potravinach

Akrylamid
sledovan od r. 2002 (NFA, Swe)
smazené, pecene, grilované, prazené potraviny

horni hranice pfijmu dle WHO: 1 pg/kg tél hm.

pfesmazené bramborové chipsy denni pfijem az 0.3-2 pg/kg tél hm.
Jsou typickym zdrojem akrylamidu



Maillardova

reakce

pfesmazené bramborové chipsy
Jsou typickym zdrojem akrylamidu

akrylamid v potravinach

Akrylamid

dietarni pfijem v Evropé:
- smazené hranolky
- smazené chipsy
- kava
- pecivo, suSenky

pomeér ovliviuje sloZeni potravniho kose rdznych zemi
(Svédsko prevazuje kava, USA hranolky, u nas chipsy)



4998  J. Agric. Food Chem. 2002, 50, 4998-5006 Lo U RN el Ok

AGRICULTURAL AND
FOOD CHEMISTRY

Analysis of Acrylamide, a Carcinogen Formed in Heated
Foodstuffs

EDEN TAREKE," PER RYDBERG," PATRIK KARLSSON,* SUNE ERIKSSON,* AND
MARGARETA TORNQVIST*-

Department of Environmental Chemistry, Stockholm University, S-106 91 Stockholm, Sweden, and
AnalyCen Nordic AB, Box 903, S-531 19 Lidkoping, Sweden

Reaction products (adducts) of acrylamide with N termini of hemoglobin (Hb) are regularly observed
in persons without known exposure. The average Hb adduct level measured in Swedish adults is
preliminarily estimated to correspond to a daily intake approaching 100 ug of acrylamide. Because
this uptake rate could be associated with a considerable cancer risk, it was considered important to
identify its origin. It was hypothesized that acrylamide was formed at elevated temperatures in cooking,
which was indicated in earlier studies of rats fed fried animal feed. This paper reporis the analysis of
acrylamide formed during heating of different human foodstuffs. Acrylamide levels in foodstuffs were
analyzed by an improved gas chromatographic—mass spectrometric (GC-MS) method after bromi-
nation of acrylamide and by a new method for measurement of the underivatized acrylamide by liquid
chromatography—mass spectrometry (LC-MS), using the MS/MS mode. For both methods the
reproducibility, given as coefficient of variation, was ~5%, and the recovery close to 100%. For the
GC-MS method the achieved detection level of acrylamide was 5 ug/kg and for the LC-MS/MS method,
10 ug/kg. The analytic values obtained with the LC-MS/MS method were 0.99 (0.95—1.04; 95%
confidence interval) of the GC-MS values. The LC-MS/MS method is simpler and preferable for most
routine analyses. Taken together, the various analytic data should be considered as proof of the
identity of acrylamide. Studies with laboratory-heated foods revealed a temperature dependence of
acrylamide formation. Moderate levels of acrylamide (5—50 ug/kg) were measured in heated protein-
rich foods and higher contents (150—4000 xg/kg) in carbohydrate-rich foods, such as potato, beetroot,
and also certain heated commercial potato products and crispbread. Acrylamide could not be detected
in unheated control or boiled foods (<5 ug/kg). Consumption habits indicate that the acrylamide levels
in the studied heated foods could lead to a daily intake of a few tens of micrograms.

KEYWORDS: Acrylamide; analysis; mass spectrometry; cooking; food; carcinogen
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akrylamid v potravinach

AKRYLAMID




zpusoby eliminace akrylamidu

— omezit nakup Skrobnatych snacku
— nedavat brambory do ledniCky

— snizit mnozstvi cukrd v bramborach
— blanSirovat pfed smazenim

— pfipravovat kratSi dobu

— kava: AA moc omezit nelze

Vybér surovin

Mavrh recepriry

Navrh procesu

Vlastnosto hotového
vyrobku

Pouiivajte pouze vhodné (nizky

obsah cukru) odridy brambar.

Skadujte prostfedi fizané teplaty

(= B * C) a vihkosti veduchu.

Potlaéte klitenl skladovanych

brambor pomeci vhodnych
plipravid.

Kontrolujte v tovarné dodavky

brambor.

MNékterd pledem pfipravang
latky mohau ji obsahovat
vysoké mnazstvi akrylamidu,
ktery by mohl mit viv na
draved v konedném
produkiu.

Silnéjsi fez platkld mide vést
ke zvyseni akrylamidu,
nebol vyiaduje vatsi tepelny
prikon k vytwofeni
konaéného produkiu.

*  Ppouili naktarych slozak,
pfidanych do kofeni, mize,
kromé zlepgani chuti,

kompenzoval svetejsi barwu.

Optimalizované a pfasné definovandg
podminky, fritovani (Zizeni oleje /
teplota f cas fritovani) zajisti produkci
wyrobkl zlatolule barvy.

Zavést zpétnou vazbu fritovani v
zavishosti na vihkosti.

Barevna detekce na vystupu z
fritézy/fvytfidéni vadnych

Myt lupink( v tepléhorké vodé,
aby se odstranily pfebyteénég
cukry.

Odpovidajici $krabani. Redukujici
cukry se mohou nachazet tésné
pod slupkou.

Konfrola barvy / hnédnuti
lupinki,

9 &

vyhatek z brozury” “nastroje pro rizeni akrylamidu ve smazenych
bramborovych lupinkach” FoodDrinkEurope (Acrylamide toolbox)
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akrylamid v potravinach

Bohemia Lay's TV pack Albert Light Chips Bona Vita kfehké lupinky Tesco Chips Crusti Croc
Horski sl solend Jemné solené nesmazend Surfers solené Chips Salz
19KE | Ietersnack Choustnk v Belgi Pl tox: | Gencal Bottess praba | 15KE | Roger &Roger Begie | Bk | Pragosc Stndice | ] 2w | w Nimed Il 2.0 [ vrowmprotia | Do estu s vyt 18 vaceks
i | Lo £ T o T G ] G s 1 ] G|
aadinkbulbanil Moy gt 075 % méni tuks smadent bromboravé lipinky solent ikt
‘shodeni: brambery, rostinny chel, ledta s mrmmummuamus cbel. el M
cena: 3150 Ke/165 g (Globus) cena: Z3KE/150 cena: ZE30KETS rostinng ik, 551 18 %, emudgitory (E 471 clel. jedld s (38%) AR pOros ot
koupenc: [KEA houpen: Albert a lecitey cenx: 3490 KENT0 g iaboratof Bureau Veritas v Fraze.
s BIOKTE g Apmpanc: Ko W Zjitovais obah 508, tuku,
305 energeticks hodnata: 2 018 K1/100 9 [Rm—— envapetickn hodnat, o5
obsah tuku: 257 % obsah tul: 20,7 % energeticki hodmota: 2 507 L1100 & b ppmeiciery
bl ] At 314 Meré vyporidd o kealié b
et snist: dosphy £66 5, 0l 371 ) i % ‘obsah tei: 7.1 %
dosplty 173 g, akrylamnid: F ke denant Benro(A)EYenU. Klery VEN pF
k74 9) ibe deres snis. dospily 183 9, AN 79 ) dorpdly 4255, AN 103 9) spalovinitub,
& krylanidu, Litky, kterd wznik
‘Smyslave hodnoceni:  potravindch pfi pravé 22
Kiehke, khupaves, Wirehkd, kiupivg, Barva wysokych beplot,
vk chif cht snateni
ehpmnt dand, vind sand. mdnd wjramd ez W Chipsy ahodnotii v boratof
e e tuk, bz ‘cizkch pachi, bez tmarych i smyslovd. PH senzorkkém
Dharich shvrn adloiad. hodnacen! posuzoval vitled,
2 ulominiy Analyzy: Hodnd tuis rizke barvy, vint, kenzistenc a chut,
Analjay; Hixind vl Solimi W Cera 18 0O gram
ysokt meatsti e (21 6) ned e e ‘Dhepothdng 2 ceny Dalenia ¢
J na gbale. 2ackrouhiens na celd koruny.
W Ener(eticich Roanota, obdam tuis
v raralje.
uvedeny
Tesco Value Pfiff Chips Strainické brambirky mirogramech nd kilgram.
lupinky siil jemné solené v e
9K ]mwammj 1 mm[ Intersnack Choustaik | 9Kt | " Nbmecku pro Normu ‘ mrc| Putr Hobta Stratnke | mt ‘mm&mmﬁq‘ { phitinoy
T e— < T — —] g i j ey | v g ks } Sooriean
smadent brambocont plitky sematend bramborave i Bromboromt hupinky smatené solend armadind bramboeowt hipinky soknd. s
slodenk tramoony (69 %), jedh rostion olel. sladent brarmbary, rastion olei. jedtd st sbodeni:Leambxry, rostinng ek, 50 sl . o5 el iyt
25%) cena: 350K 160 g cenay 120 KE 2000 553, b a4l
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