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Maillardova
reakce

nejvyznamnéjSi reakce béhem zpracovani potravin

Maillardova reakce (MR)

redukujici sacharidy + aminoslou€eniny — reaktivni karbonyly — dalSi produkty
privodni jev = tvorba hnédych pigmenti melanoidini = ,reakce neenzymového hnédnuti®

i dalSi reakce produkuji hnédé zbarveni (karamelizace, reakce cukrll s oxidovanymi lipidy),
Maillardova reakce je zvlastnim pfipadem téchto reakci



hnédé zabarveni
chlebova klrka, prazena kava

aromatické latky

Zadouci i nezadouci aroma

vyzivové zmeny

snizeni nutri¢ni hodnoty (napf. ztrata lysinu)

toxické produkty

mutagenni a karcinogenni latky

antioxidacni vlastnosti produktud
reduktony, melanoidiny



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
na Nancy-Université od 16 let,
Lékarska fakulta PafiZzské univerzity (studoval zejména ledvinové nemoci)

1912: Pozoroval tvorbu hnédych pigmentt pfi zahfivani glukézy s glycinem.
Pfedpokladal, Ze reakce ma vliv na zmény Zivin pfi upravé potravin.

navazovatelé

1953: Hodges popsal pochody pfi MR

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

Maillardova reakce je studovana uz pfes sto let,
soucasné znalosti o reakci:

faktor kvality jidla
zdravotni dopady (prospésné i Skodlivé)
stale nedokazeme prezentovat kompletni schéma

pomalu probiha i v téle Clovéka (pfi zanétu, diabetu, etc.)



John E. Hodge ctyficet let po
Browning Reaction Theories Integrated in Review prvnim Maillardové &lanku

YOL 1, NO. 15, OCTOBER 14, 1953 publikoval mechanismus reakce,
resp. tri faze:

PEHYDRATED FOODS
o g i S . karbonyl cukru reaguje s
Chemistry of Browning Reactions in Model Systems aminoskupinou proteinu

JOHN E. HODGE
Northern Regional Research Laboratory, Peoria, lil.

glykosylamin podstupuje
Amadoriho pfesmyk —

Many different types of organic reactions lead to the production of brown pigments at aminoketosa
moderate temperatures. In spite of many reviews of the subject, there has been no
comprehensive organization of the reactions. In this review some relationships are
shown to exist among the carbonyl-amino, the nonamino, and the oxidative types of N B i
browning. Recent findings have provided the basis for an integration of the several v€etné mnohych
isolated partial theories of b.row.ming (Maillard, sugar fission, ascorbic oc_id, furaldehyde) aromatickych a barevnych
heretofore proposed. The significance of the occurrence of the Amadori rearrangement o
in the Maillard reaction is stressed, and a mechanism for browning in sugar-amine systems sloucenin.
based upon the rearrangement is outlined. Attention is directed to the little-studied but
important role of dehydrogenated reductones in both enzymatic and nonenzymatic
browning reactions. Investigations of browning reactions in model systems during the past
3 years are reviewed, with the pertinent older studies, and the results of most of these cm; Ohlasy na jeho publikaci dalece
shown to fit into the proposed scheme of reactions. A classified directory to the major part o T g z . .
201 references on browning in nitrogenous model systems (1940 to March 1953) is included. predCily ty na puvodni Maillarduv
Clanek, byl navrzen dokonce

vznika nespocet produktu,

/ I VHE CHEMISTRY OF BROWNING RE- Mode! Systems Important oxidative browning reactions has been novy nézev: ,,Mai”ard'HOdgehO
ACTIONS in nitrogenous model sys- For Browning Research published by Joslyn and Ponting (82) “ .
tems has been adeguately reviewed to the Browning, of whatever type, is caused reakce (neUChyt” Se)

T i o w 3 z
T'hree broad types of browning reac by the formation of unsaturated, colored

tions are recognized in food technology polymers of varying composition (33,
The matt comman e carbanvi. DT APTREG SRR Rncr b, JISanaies. St e

vear 1950 by Danehy and Pigman (33).
However, some important findings in


http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jf60015a004

Compounds of

Browned Flavor Derived from

J.E. Hodge znalost reakce dal prohluboval. V publikaci
z roku 1972 piSe: “it’s primarily the amino acid that
drives the odor quality, not the sugar.” Glycine
reactions produce beerlike odors, valine reactions

produce characteristic rye-bread smells, and cysteine
is the amino acid responsible for many meat and
cracker scents

Sugar-Amine Reactions

J. E. Hodge, F. D. Mills, and B. E. Fisher
Northern Regional Research Laboratory

Peoria, lllinois 61604

BROWNED FLAVORS ARE those that generate from
nonenzymatic browning reactions. They are essential for
the recognition and acceptance by taste of many processed
foods, especially cereal-derived foods. Browned flavors
include caramelized sugar aromas (1); food aromas that
have been described variously as toasted, baked, nutty, or
roasted (2); corny and amine-like aromas from cooked
grains and meals; and both the desirable and undesirable

burnt aromas and bitterish tastes of roasted malt, nuts,
enffee chicarv cocoa. meats. fruits. and vesetahles (2).

products of specific Amadori co
l-deoxy-1-piperidino-D-
1-deoxy-1-prolino-D-fructose (3,6). F
less volatile, vacuum-distilled products
subsequent gas-liquid chromatography
by sniffing of the effluent vapors at
peaks, has separated the componen
compounds that were classified bro
amide-like; popcorny, nutty, or bread
Alsa. aromac oenerallv emerced from |

Aromas: Caramel
Structures: Cyclic Enolones
0
OH
.
S-+Chy
Classes of

Compounds: Cyclopentenolones
Cyclohexenolones
"Furenolones"
Pyrones

Aromas: Burnt

Corny, Nutty, Bready
N-Heterocyclics

Pyrazines
Pyrroles
Pyrrolines

a2 -Piperideine

Yariable

pungent, empyreumatic

Structures: Polycarbonyls

aldehydic, ketonic

Monocarbonyls

o, B-Unsat'd Aldehydes
—{::U—C:U—-,=f|:—CHO

Examples of

Compounds: Glyoxal
Pyruvaldehyde
Diacetyl
Mesoxalic dialdehyde

Acrolein
Crotonaldehyde

R—CHO, R—C:0—CH,

Strecker aldehydes
isobutyric
isovaleric
methional

2-Furaldehydes

2-Pyrrole aldehydes
C;—Cg Methyl ketones


https://naldc.nal.usda.gov/download/31078/PDF

o —— —

Maillardova 3 stupné Maillardovy reakce: 1. faze

reakce

REDUKUJICi SACHARID AMINOSLOUCENINA < ~ _ _

nejéastéjsi sacharidy:

glukoéza, fruktodza, ribdza (maso), laktéza

(mléko), maltéza (cerealie).

Vazané cukry (glykoproteiny,
glykolypidy) a neredukujici (sacharosa)
se mohou ucastnit po hydrolyze.

T GLYKOSYLAMIN <

i S ——
e

bilkoviny (ty nejvice reaguji
g-aminoskupinou lysinu (je dobfe
dostupna), ¢astecné i a-skupiny)

—— o - o —
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Zacatek reakce mezi glukdzou a obecnou bilkovinou: Qdkl-LVa bg‘ﬂc Ama dgh Llo
sloucemna_

prvni fazi vznika glykosylamin,

druhou fazi Amadoriho slou¢enina (aw.ino d@dla&u/tr>

Amadoriho slouceniny se zbytky riznych aminokyselin byly
detekovany v mnoha tepelné zpracovanych potravinach (v¢.
suSeného ovoce, mlécnych v.,)
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<Y
>c-oH
“PH4
Ze schématu vyplyva, Ze v kyselém

: prostfedi se pravdépodobnéji
\ ? vyskytuje reaktivnéjsi forma
" PH karbonylové skupiny, ale zase méné

™mu reaktivni aminoskupiny, takze idealni

e

pH je nékde uprostied



H?=O
H—?—OH

HO—?-H
H—?-OH
H-?-OH
H,C—OH

Glucose

HC ﬁ R H,C H R
=N LC—~N-
|

t/'?l—rOH c=0

=Y HO—?—H i HO—?—H
H-?-OH H—?—OH
H—9~OH H—?-OH
H,C—OH H,C—OH

1,2-Eneaminol 1-Amino-1-deoxy-

ketose (Amadori
compound)



REDUKUJICi SACHARID AMINOSLOUCENINA

Maillardova | /J

reakce e s
" GLYKOSYLAMIN *

i

AMINOD;MCUKR
ketosaminy se vyskytuji v

tepelné upravenych
CH,OH

5 H,-NH-R potravinach v€. suseného
. . 9 ovoce, s.mléka, sojovce
Amadoriho presmyk Ao MR HO
H T

ketosaminy
1-amino-1-deoxy-cukry

D-glukosylamin

CH,OH

Heynsuv presmyk O NE-R 0 -
(presmyk ketdz) o\ 5% et N0
H O R

aldosaminy (Heynsovy slouceniny)
DAroktosylamin 2-amino-2-deoxy-cukry



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224418300487?casa_token=ah1LcnaF-kcAAAAA:Nr3A_xtPgG06MPzhNFsaROSR1kk-Py_vhu2RUcycVFqPtsAV81E-2XDE5Hs24F4jBz-OqcFVrg#bib26
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224418300487?casa_token=ah1LcnaF-kcAAAAA:Nr3A_xtPgG06MPzhNFsaROSR1kk-Py_vhu2RUcycVFqPtsAV81E-2XDE5Hs24F4jBz-OqcFVrg#bib26
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/amadori-rearrangement
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/amadori-rearrangement

REDUKUJICi SACHARID AMINOSLOUCENINA

Maillardova
reakce /1

" GLYKOSYLAMIN *

dehydratace dehydratace Stépeni
1,2 enolizace 2,3 enolizace molekuly
\ / Plvodni Plvodni
aminoslouéenina cukr
Senzoricky aktivni
latky (derivaty 2- \' B
furaldehydu,
maitolu,
isomaltolu) Produkty Streckerovy Produkty degradace

degradace (karbonylové cukrl (derivaty 2-
slouceniny, amoniak) furaldehydu, maltolu,

e

Melanoidiny (barevné
pigmenty, polymery)






http://www.lc-maillard.org/maillard-reaction-explained/

Overview of some classes of Maillard-derived flavour compounds

Compound class Associated flavour/aroma Food examples Remarks

Pyrazines Cooked, roasted, toasted, baked cereals Heated foods in general

Alkylpyrazines Nutty, roasted Coffee

Alkylpyridines Green, bitter, astringent, burnt Coffee, barley, malt Generally regarded as unpleasant
Acylpyridines Cracker-like Cereal products

Pyrroles Cereal-like Cereals, coffee

Furans, furanones, pyranones Sweet, burnt, pungent, caramel-like Heated foods in general

Oxazoles Green, nutty, sweet Cocoa, coffee, meat

Thiofenes Meaty Heated meat Typical for heated meat,

formed from ribose and cysteine

HO

O
N/) l

alapyridin
univerzalni

zvyraznovac chuti
(sam bez chut)

thiofeny oxazoly

masova / peceni ofiSkova / sladka



http://depa.fquim.unam.mx/amyd/archivero/ARTICULOGRUPO4_25523.pdf
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12826533

melanoidiny

smes sloucenin, M,>1000
MR — dusikaté melanoidiny
nékdy nezadouci zbarveni

antioxidanty

reduktony, struktury schopné vazat
kovové ionty

brani: zluknuti tésta, mrazeného
masa, sus. mléka

nutriéni zmény
+ organolepticky vyrazneé sl.

- peceni, smazeni — ztraty AMK

toxikologické aspekty

heterocyklické aminy: mutageny,
karcinogeny, sekundarni aminy
non-1Q: pyrolyzaty AMK >300°C
|Q: v mase (kreatin) pfi <300°C
zejmeéna v povrchoveé casti



A
" 5

German specialty malt

Melanoidin

"Aromatic"

1.034 pppg  23-31 Lovibond
Moist roasted Munich type malt
adds malt flavor and rich malt aroma
Use to increase red color in recipes.

high as 20%.

3 Typical usage is 4-5%, but can be used as =

=

o-glc
melanoidiny

HO

v prvnich fazich MR: bezbarvé premelanoidiny
v zavérec¢né fazi: barevné melanoidiny

nizkomolekularni
zejména v systémech s volnymi amk

makromolekularni

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

na fetézcich bilkovin (zejména na Lys, Arg, Cys) R:H; gle: (gle),

NH,
Hooc/'\/\/\ N S
radikal crosspy: kliCovy prekurzor melanoidinG v kirce a kavé -
typicka molekula zpUsobujici zesiténi fetézcu bilkoivn

zakladni struktura melanoidint
NH,

/\/\/\COOH



Maillardova

reakce

o

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

Dusledky Maillardovy reakce

... -CH=CH- ...

171
+05 = —(I; —-(|3— v = G CHO+0OHC- (..
H H

Zluknuti (oxidace) MK



NH,
0 0
H
N
N ﬁ/u\
R 1 5 R

lysin v bilkoviné a jeho vytréena a
tedy dobre dostupna aminoskupina

nutriéni zmény
- kromé Zadoucich zmén (viing, aroma, barva) i nezadouci: netypicka viné, barva
- snizeni nutricni hodnoty:

e ztraty aminokyselin (degradace, komplexace)

e snizeni travitelnosti bilkovin (pficné vazby)

e postizeny zejména lys a sirné amk

Ztraty v prvni fazi (Shiffova baze) jsou vratné.
Pfesmyk glykosylaminu na deoxycukr uz je nevratny.
Amadoriho slouceniny v potravinach = hlavni formy nevyuZitelného lysinu.

Teplota a nizka aktivita vody: hlavni faktory.
(sudeni, pe€eni, smazeni, prazeni).

Chleba: ztraty lys oproti mouce 10-15 %, kurka az 70 %. suSené mléko: az 30 %.

Melanoidiny s vysokym obsahem polysacharid = prebiotika (karka, kava).



NH, NH> NH;
0 R
H 0 T (o} 7 0 H 0
HzN N N N N -
R 8] R H 0 R o) R 0] R
protein
H,O
OH —-——ror OH *+———-
-2H,0 HoO

dxacetylfonmin D—glukopymnosa dextrin

HO 0 HO 0

? N” “CH,
4

vazba pronyl-L-lysinu v chlebové kirce
jde o vyrazny antioxidant, zarover o nedostupny lysin




|
H

non-1Q:
tetrahydropyridoindol

toxikologické aspekty

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

Odvéka predstava: mutagenitu tabaku a pfipaleného masa — benzo(a)pyren,
avsak i bazicka frakce - heterocyklické aminy (HA):

non-IQ mutageny
pyridoimidazoly, pyridoindoly
vznikaji hlavné >300 °C - izolovany v pyrolyzatech AMK

IQ mutageny
s e . - . .. . . NH;
derivaty imidazochinolinu; aminoimidazochinoliny, NN
L . . ... . S—R?
aminoimidazochinoxaliny, aminoimiazopyridiny Az A
>

souhrné: aminoimidazoazaaren N

- Addition points for derivatives



MelQ "
N—CH,3
g
N
N CH,
48-D|MeIQx

N Ii(

NH, PhIP

7 8-D|Mele

f N—CHj

Glu-P-1

Z SN N\
N Y F

CH3

Phe-P-1
[
/
N NH,
AoC
| b
/
H N NH;

IQ a non-IQ mutageny
[S.S. Deshpande: Handbook of toxicology]

Glu-P-2
7 - | N\ NH,
S \N F
Orn-P-



https://books.google.cz/books?id=Mk-IdNTTJB0C&pg=PA290&lpg=PA290&dq=IQ+non+IQ+mutagens&source=bl&ots=UWcC2AU4v2&sig=bnSTlKyJJIF9EDsJ8xiXWIfb41Y&hl=cs&sa=X&ved=0ahUKEwjF1pWBq4rTAhXDvRoKHbpDBL4Q6AEIHjAA#v=onepage&q&f=false

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 vysokeé teploty, marinada s obsahem cukru. Marinovanim
drabéziho v oleji a cukru a kofeni byl snizen obsah HA az 0 90 %)

vlaknina snizuje vstfebatelnost heterocyklickych aminu

k dalSimu c¢teni: prehledovy ¢lanek dr. Turka v Hygiené



https://hygiena.szu.cz/pdfs/hyg/2015/01/04.pdf

Maillardova

reakce

ovlivnéni pribéhu reakce

V potravinarské technologii je nutna
optimalizace Maillardovy reakce, aby

vznikaly idedlni a vZdy stejné produkty.

Slozitost MR optimalizaci znesnadnuje

faktory nepusobi oddélené ale ovliviuji se.



Maillardova

reakce

ovlivnéni pribéhu reakce

akfivovany komplex

akfivaéni energie

reakéni koordinét;

Teplota ~ aktivacni energie

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

AE zavisla na aktivité vody (AW)

malo dostupné vody = vznik Amadoriho komplext vyZaduje vice tepla

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

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

teplota i pH ovliviuji nejen rychlost, ale i produkty

= rlzné teploty ~ odliSné aroma potravin



faktory MR

relativni rychlost

>

aktivita vody

aktivita voda (AW - available 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

0,2 04 06 08 1
aktivita vody a

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

Skupiny potravin podle aw
e potraviny velmi vlhké (HMF, high moisture foods): 1-0,9
e  potraviny stfedné vlhké (IMF, intermediate): 0,9-0,6
e potraviny suché (LMF, low): <0,6

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, kdy se hodi omezovat MR

susena vejce: odstranéni glukézy glukosaoxidasou

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

marmelady: menSi objem — kratSi ohfev ('4), mensi
rozsah Stépeni sacharozy na glukozu

SO, HSO3': blokace cukr( adici na karbonyl, reakce
s meziprodukty, konzervant, antioxidant

jahodovy jam vyrabény stejnou
recepturou v rtznych objemech:
produkt vyrobeny v malé davce
ma Cervenou barvu a ovocnéjsi
(méné karamelové) aroma



tradi¢ni proces vyroby kakaa, kavy, ofech
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 polysacharidt vy$si nez rozklad
— svétlejSi barva, 1% Gilc, Fru

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

soucasna praxe: rychlé prazeni (>230°C po kratkou dobu)
— reakce sacharosy, avsak stale zachovani polysacharidi — méné 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 glykosylamin (vyuZzitelny) — Amadoriho sl. (nevyuz.)
nasledna degradace — pyridosin, furosin (indikatory stupné poSkozeni miéka)

ztrata lysinu v suSeném mléce je dulezity parametr pro kojenecké vyzivy



Tradicni 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




surovina — zvySeny obsah vihkosti

vyhrivany 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 (zaména za
neredukujici sacharézu napft.)

|cukrl [ Skrobovy sirup I

t165°C

vakuovéa komora

aromata a brviva

t80°C

.
| kandytova hmota (W < 2 %) },—vl formovaci extrudér, vliakno |

tvarovani

bonbény
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pfesmazené bramborové chipsy
Jsou typickym zdrojem akrylamidu

Akrylamid

Znamy zastupce toxickych produktd vznikajicich v ramci MR.
Sledovan od r. 2002 (NFA, Swe)

Vyskyt: smazené, pecené, grilované, prazené potraviny
Horni hranice pfijmu dle WHO: 1 yg/kg tél hm.

BézZny denni pfijem 0,3—-4 pg/kg tél hm.
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P akrylamid v potravinach

Akrylamid

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

pfesmazené bramborové chipsy pomeér ovliviuje sloZzeni potravniho koSe riznych zemi
Jsou typickym zdrojem akrylamidu (Svédsko prevazuje kava, USA hranolky, u nas chipsy)
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AGRICULTURAL AND
FOOD CHEMISTRY

Analysis of Acrylamide, a Carcinogen Formed in Heated
Foodstuffs

EDEN TAREKE," PER RYDBERG," PATRIK KARLSSON,* SUNE ERIKSSON,# AND
MARGARETA TORNQVIST*:t

Department of Environmental Chemistry, Stockholm University, S-106 91 Stockholm, Sweden, and
AnalyCen Nordic AB, Box 905, 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 reports 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 u#g/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 xg/kg) were measured in heated protein-
rich foods and higher contents (150—4000 «g/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




Maillardova
reakce

akrylamid v potravinach

s [“""m”'“] =
B-alanin
= | l
[rromovie )

N

d

(o)

l

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

FOODDRINK

EU R O P E

¥ = eeessess————

Vybér surovin Navrh receprury Navrh procesu Vlastnosto hotového
vyrobku
Pouzivejte pouze vhodné (nizky e Nékteré pfedem pfipravené « Optimalizované a pfesné definované |« Kontrola barvy / hnédnuti
obsah cukru) odridy brambor. latky mohou jiz obsahovat podminky, fritovani (Zizeni oleje / lupinkd.

Skladujte prostiedi fizené teploty
(> 6 ® C) a vihkosti vzduchu.

Potlaéte kliceni skladovanych
brambor pomoci vhodnych
pfipravku.

Kontrolujte v tovarné dodavky
brambor.

vysoké mnoZstvi akrylamidu,
ktery by mohl mit viiv na
droveii v konecném
produktu.

*  Silnéjsi fez platkl miZe vést

ke zvySeni akrylamidu,
nebot vyZaduje vétsi tepelny
pfikon k vytvofeni
koneéného produktu.

* Ppouziti nékterych sloZek,

pfidanych do kofeni, muze,
kromé zlepseni chuti,
kompenzovat svétlejsi barvu.

teplota / ¢as fritovani) zajisti produkci
vyrobki zlatoZluté barvy.

Zavést zpétnou vazbu fritovani v
2zavislosti na vihkosti.

Barevna detekce na vystupu z
fritézy/vytfidéni vadnych

Myti lupink v teplé/horké vodé,
aby se odstranily pfebyteéné
cukry.

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

vyhatek z brozZury ,nastroje pro fizeni akrylamidu ve smazenych
bramborovych lupinkach” FoodDrinkEurope (Acrylamide toolbox)
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Akrylamid je natolik popularni,

Zde je napfiklad souvisejici €l

Ze ho analyzuji jako hlavni chemické riziko v testech chipst v béZnych novinach.

anek na idnes (kde komentuje prof. HajSlova)

Bohemia Chips Ikea Food Potatischips Pringles Lay’s TV pack Albert Light Chips Bona Vita kiehké lupinky Bravo Chips Tesco Chips Crusti Croc | BTN
Horska sil saltade Original Salted solené Jjemné solené nesmazené Riffle Surfers solené Chips Salz Protokol testu
19K | intersnack Choustnk ke | vedwaswpones | | ERA soxe | vBelgi 7 B msu} Roger & Roger Beigie | 3K | Pragosoa stamcice | Hnu‘ v Nemecku ] mnu| v Némecky ] th: ] st e rah 18 vzoekis
o E) T T8 ey ] E TN Em0) T £o0 70 1 T T H G0 '} EneT e 1 T8 e 3 T T b 1 ] e 1 ¥ A
smadend beambaront kpinky ot 075 % ménttuku Wupavt bramborove kpinky y v T dcdhoma
‘slodenk: brambory, rosthnny olel, jeckd sil slodend: brambdory (72 %), rostieny olel, sl 18% © slodenk sudent brambary, rosthnny olef. ). jodkd sl %). rosthany oley. %), rosthnny %), rosthinny ciej. eciy. lwm&mﬂ
cend: 3190 K&/165 g (Glodus) cenx: 29KL/1509 oSty tuk, ey ¥ ). sl conx: 2590 KENTS o mmmﬂuxm»&uy(:m sis% olei. jedtis siA (3.8%) sil
koupeno: IKEA maltodextsin, emulgdtor E47, sid cena: 30,90 K60 g koupeno: Albert 2 s8jovy lecitin) cenx 19,90 KL/200 g cena: 3490 K170 g <enx 1190 KL1509 WN..‘_ Veritas v Praze.
mmnﬁowmg ceny: 65,90 KL6S g koupeno: Tesco ooy u-:mounse koupeno: Penny. kowpeno: Tesco koupeno: Ll 8 Ziitovata obsah 508, tuku,
03009 " enee
14 obsah tuku: 257 % energeticks hodnota: 2 144 k1100 obsah tuke: 20,7 % ‘energetics hodnota: 2 247K/1009 ‘energeticks hodeota: 2 307 k1100 energeticks hodnota: 2 317 k00 g Detcy)
atayamid: smnmom‘“mzm ; 3261009 obsah tuku: 268 % Ki009 obsah toku: 313 % obsah tuku: 34.4 % obsah tukuz 348 % mm:m"m“
iz Protokol testu) Gennd snist. Gospi 866 5, OtE 3716) e 351%
akrylamsid: 245 p3/kg (téchto e denné sist: ‘benzo(a)pyremw, ktey vznis pii
<hipsl) tedy miide denné seist: Gosphly 426 , dité 183 9) ‘spalovani tuku,
dospdly 286 5, dité 122 9) 2 akrylamidu, Ltky, kterd vaniks
Smyslové! ¥ poteavinich pfi Gpeavé 22
Kiebke, kiupave, barva jch teplot,
Kiohke, khupave, bane Vyrovns, chut
vyromand, chut shand, ménd viTand, bez B Cripsy ohodnotill v laboratoli
‘shnd, bez Gizkh pachi, bez zkh pachil, bez tmavych ismysiové. PH serzorickém
tmavych sk domid sk a dlomkl. hodnocen! posuZOvaS vared,
Analyzy: Hodod tuky. Analyazy: Hodnd tik, rizké Vo, konzistenci 3 cht
Stecd obsah akeylamidu. i ms B Cena 7 00 grami jo
mind (21%). nel se wvddi DHepOLRENa 2 Cony Dakni 3 j@
2a0krouhiena nd ceie koruny.
L hodnota, obsah tuk
Akrylamid je uveden v
Salty Bohemia Tradiéni Zeské Pfiff Chips Marks & Spencer Spar Chips Straznické Clever Chips OR0OMMCH M Mo
Chips brambirky jemné solené British potato crisps solené jemné solené solené ool
1 m 9Kt | mmm ] 20K | ntersnack Choustodk | oKk | vevemesrsai | Wnu | neiwovprospar | 15K | Potr Hobta Stestnice | 8K [Po Crips & Soacks Tremoins| pravdipodabnosti plitiooy
1 e 1 KoL) S— e — 0T s ] g ViR 1} Ty | Ve ] TNy Ty O ] “
. jomnd. Y ¥ ¥
ety i, oS st slotent:brambory, rostinny okl jedld 4 sclent molskou ol y jody rostinn) okl s slofenk vybran ocridy brambor, rostin. ol e Ty Hion
max 25% cena: 3150Ke/160 g slofenk beambory, shnedniovy olel moleks ¢ rostinng ok, 25%). bolki phyrc 25%), 941
enx6B0KL/I5g Jodis s, emuigitor € 471 antioxidant € 304 cenx: 36,90 KL/200 9 koupeno: Giotus. s Qusk € 941 koepeno: B <ema: 6,90 K200 9 ‘vihy Zlovika. Pro lepdi ndzornost
Koupeno: Tesco ‘cena: 3490 K100 9 Penny cenx 45 KLS09 cenx 5,50 KL/50 9 Koupeno: £/ 2500 seowmdnl jsme.
Koupeno: Globus Koupeno: Marks & Spencer Koupeno: nterspar ‘energeticks hodaota: 2 242411009 e beitiegil vaphrapresith
hodnota: 2 285 k1009 ‘obsah tuku: 32.4 % energetici hodnota: 2 373 k1009 d'vwmnu
ke UIKI00g 2 akrylamid: Coaltafmc Y65 2620 vstki 30 kg. onit riskon,
akeylamid: 465 p9/k (téchto chipsd tedy obsah tekac 274 % Obeah tukw: 292% midte dennt snist: dospdty 54 9, dRE 40 9) akrylamid: i
akeylaemid: 227 /g (1o Chvpsl tedy dlayhaid: miite cennt snist: dosphly 63 g. dité 27 9) raoviny.
s aRé29) “.-';—7 8 Tost heacila redakce MF ONES 2¢
Smysiové hodeocenl: 4 SV rozg
Smysiové Bananevyromans, m 4 O testy chipsi se midete
hodnocent: Kiehke. ¥ Gorvwedit i 6. Hina ve 1230 hodin
Wupyee, bava v pofadu Ceské televize
Vyrewnand, chut Sama doma ra CT).
méné sland, pach
Virazné po okl Znbmka tests:
O g s Analjzy: Mo sl SN iyov Poecest=
2 Glomik Lidise tim, 2e jsou Sthednd mnodstvi 35%, mnodsti akrylamidu - 30 %,

Analyzy: Hodnd tuku,
Vysoké mnotstv.

obsah sok - 15 %, obsah tuka - 10 %,
energetickou hodnotu - § %, kvalitu
kS %


https://www.idnes.cz/onadnes/zdravi/karcinogenni-akrylamid-v-potravinach.A180726_095909_zdravi_pet
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INFORMACNI CENTRUM 0 0
BEZPECNOSTI POTRAVIN

BEZPECNOST POTRAVIN V CR e KONTROLA POTRAVIN A KRMIV v/

Aktuality DO > Aktuality DO

O NAs Aktuality > Aktuality

KONTAKTY Prazsti hygienici monitorovali mnozstvi

PRACOVNI SKUPINY akrylamidu v hranolcich ur¢enych k pfimé
spotiebé

SYSTEM RYCHLEHO VAROVANI

PRO POTRAVINY A KRMIVA o mp—— %

(RASFF) utor:

K vysledkiim kontroly

Z celkem odebranych 15 vzork(i do3lojjeniVe 2 pFipadech ke Zjisténi hodnoty akrylamidu wyssi
neZ porovnavaci hodnota 500 pg/kg. Poprvé se jednalo o hodnotu 622 pg/kg (tato hodnota se

nachdzi v intervalu nejistoty méreni + 30%). Podruhé slo o hodnotu 1331 pg/kg.
V obou pfipadech za UCelem dosazeni

mnostvi akrylamidu na co nejniz$i rozumné dosazitelnou miru. Provozovatelé nasledné
opatreni skuteéné predloZili. v obou pripadech byla Gcinnost téchto opatfeni ovéfena

kontrolnim odbérem vzorkd hranolkd. Vysledky laboratornich vySetfeni jiz ukazaly hodnotu
akrylamidu nizsi nez porovnavaci hodnota 500 pg/kg.



https://www.bezpecnostpotravin.cz/prazsti-hygienici-monitorovali-mnozstvi-akrylamidu-v-hranolcich-urcenych-k-prime-spotrebe.aspx
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