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ABSTRAKT

Bakalai'ska prace je zaméfena na popis Maillardovy reakce, jeji vyuziti v potravinafstvi.
Bakalatska prace obsahuje popis aminokyselin, sacharidi, bilkovin a jejich reakce.
Maillardova reakce je reakce neenzymového hnédnuti, je jedna z nejvyznamnéjSich reakci
probihajicich béhem skladovani a zpracovani potravin. Je to reakce redukujicich sacharid
s aminoslouc¢eninami. V pribéhu reakce vznikd tada velmi reaktivnich karbonylovych
sloucenin, které reaguji vzajemné a také s aminoslouceninami. Soubor téchto reakci se

nazyva jako Maillarodva reakce.

Kli¢ova slova: sacharidy, bilkoviny, aminokyseliny, Maillardova reakce

ABSTRACT

This thesis deals with Maillard reaction in food-processing industry.

The thesis contains a description of amino acids, carbohydrates, proteins and their
reactions.

Maillard reaction is the reaction of nonenzymatic browning. It is one of the most
significant reactions in storage and food processing. The principal of this reaction is
reducing carbohydrate with amino compounds. During the reaction is produced a lot of
reactive carbonyl compounds that react with each other and also with amino compounds.
Complex of these reactions is called Maillard reaction.

Keywords: carbohydrates, proteins, amino acids, Maillard reaction
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UvoD

Maillardova reakce (MR) je neenzymaticka reakce mezi redukujicimi cukry nebo
produkty jejich degradace a aminokyselinami nebo bilkovinami v potravinach. Pfi reakci
vznikaji hnédé pigmenty, melanoidiny. Zaroven dochazi ke vzniku dilezitych senzoricky
aktivnich slou€enin, které dodavaji vyrobkiim charakteristické zbarveni, chut' a vlni, na
druhé strané ale i1k tvorbé nékterych sloucenin s mutagennimi a karcinogennimi
vlastnostmi. Reakce je typickd pro pekarské vyrobky, zejména chléb, kdy tepelné zmény
pfi peceni vedou k tvorbé charakteristického hnédého zabarveni kurky, chuti a aroma
chlebové kirky.

Ve vin€ je spojovana s pfitomnosti latek nazralej$i povahy, tzn. ofechovych,
kavovych, karamelovych, kofenitych tonti. MR je podporovéna zvySenou teplotou pii zrani
vin nebo dlouhodobé&jSim vyzravanim vin. Jeji senzoricky aktivni produkty byvaji
degustatory vétSinou hodnoceny kladné.

Tato reakce je obecné monitorovana v potravinaistvi, z divodu, vzniku toxickych
produktt (tj. naptiklad hydroxmethylfurfural a nitrosamin).

Cilem bakalarské prace je popis sacharidd, aminokyselin, bilkovin, probihajicich
reakci a produktl vznikajicich béhem Maillardovi reakce. Zabyva se také vyznamem MR

Vv potravinarskych technologiich.
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1 SACHARIDY

Jsou zdkladnimi slozkami vSech zivych organismu, biologicky aktivnimi molekulami
a nejrozsifenéj$§imi organickymi sloucCeninami v biosféfe. V¢EtSina monosacharidu a
oligosacharidu ma sladkou chut’, protoze vyvolavaji konformac¢ni zmény chutovych
receptoru.

Tato konforma¢ni zména se projevi pravé viemem sladké chuti [1].

Nézvem sacharidy se oznacuji polyhydroxyaldehydy a polyhydroxyketony, které
obsahuji v molekule minimaln¢ tii alifaticky vazané uhlikové atomy a také slouceniny,

které se z nich tvoii vzajemnou kondenzaci za vzniku glykosidovych vazeb [14].

1.1 Rozdéleni sacharidu

e podle poctu cukernych jednotek:

Monosacharidy
Oligosacharidy
Polysacharidy
SloZené
e podle poctu uhliki na triosy, tetrosy, pentosy, hexosy, ...

e podle funkéni skupiny na aldosy a ketosy [14].

1.2 Monosacharidy

1.2.1 Struktura

Monosacharidy jsou slouceniny uhliku, vodiku a kysliku. Jsou zdkladni stavebni
jednotkou vSech sacharidli, neptesné nazyvanych cukry. Jako cukry zna¢ime jen sacharidy
sladké chuti, tedy i vétSinu monosacharidii. Sacharidy jsou nejroz$ifenéj$imi pifirodnimi

latkami.

Jsou to polyhydroxyaldehydy, tzv. aldosy, které obsahuji aldehydovou skupinu -CHO a
nékolik hydroxydovych skupin — OH, nebo polyhydroxyketony, tzv. ketosy, které obsahuji
misto aldehydové skupiny ketoskupinu CO.

Podle poctu uhlikii v fetézci je délime na triosy, tetrosy, pentosy, hexosy atd. Na prvni

pohled by se mohlo zdat, Ze tedy nemiize existovat mnoho zastupct této skupiny latek.
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Vypada to, Ze existuje jedna aldohexosa - tedy cukr se Sesti uhliky, obsahujici
aldehydickou skupinu. Krom¢ dihydroxyacetonu vSak obsahuji vSechny monosacharidy
alespoii jedno chiralni centrum. Cim del3i je uhlikaty fetézec sacharidu, tim vice obsahuje
chiralnich center. Molekula s n chirdlnimi centry se miZe vyskytovat v poétu 2"
prostorovych izomerti. Pfitom stejné fyzikalni a chemické vlastnosti maji jen ty dvojice
molekul, které jsou navzijem svymi zrcadlovymi obrazy, tzv. enantiomery. Proto si
muzeme svét monosacharidl rozdé€lit na svét "pred zrcadlem" a svét "za zrcadlem" - na
monosacharidy D-fady a monosacharidy L-tady. Toto rozdéleni se odviji od faktu, ze
existuji pouze dvé aldotriosy - D-glyceraldehyd a L-glyceraldehyd (podle dexter - pravy a
laevo - levy). Po vzoru glyceraldehydu délime vSechny monosacharidy do zminénych dvou
fad. Ridime se konfiguraci na poslednim chiralnim centru. Pokud je konfigurace na tomto
chiralnim centru stejna jako u D-glyceraldehydu, fadime sacharid do fady D, je-li tato
konfigurace stejnd jako u L-glyceraldehydu, fadime jej do fady L. VétSina bézné se
vyskytujicich ptirodnich monosacharidi patii do D-fady.

Dvéma enantiomerim pfifazujeme stejny trividlni nazev, lisici se jen pfedponou D- ¢i L-.
Tak naptiklad existuji Ctyfi aldotetrosy, a to D-erythrosa, L-erythrosa, D-threosa,

L-threosa. Aldopentos jiz existuje osm, aldohexos Sestnact. Ketos je obecné méné, protoze
maji méné chirdlnich center. Nejjednodussi ketosa je dihydroxyaceton, ktery neobsahuje

zadné chiralni centrum. Ketotetrosy jsou dv¢, ketopentosy ¢tyfi, ketohexos mame osm [8].

Aldosy
Adasy E:HD E::HEI
H i OH HO =il
CHOH CHOH
D-alwezraldehwd L-glyzeraldehnd
CHO CHO CHO
oH |— oH HO
oH CHZOH aH
CH_OH D-alvearaldehid CH,OH
l::H|:‘II:l-er!,-‘tI'r\n:-ﬁzl CHO cHo Crthreo=a CHO
OH HO oH HO
oH oH HO HO
oH oH oH oH
CH,OH CH,OH CH_OH CHLOH
Drribo=a Crarabino=a C-aoylo=a CHiymo=a
CHO ZHO CHO ZHO CHO CHO CHO CHO
aH HO aH HO OoH HO OH HO
aH OH HO HO aH AOHHD HO
aH oH aH OH HO HO HO HO
aH aH aH oH aH oH aoH aH
CH,OH CH.OH CH,OH CHOH CHOH & CHOH  CH.OH CH_O
O-allo=sa Draktrosa D-gluko=sa Dmanmosa Dguloma OFidosa D-galaktosa Dalosa

Obrazek. 1 Aldosy [14]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

Ketosy
ketosy CI,HEDH
.?I:I[:I
CH_OH
dibydr ooy aceton
ZH o H
CIH SoH . éD '?HED H
Ci OH i
oH CH OH Hi
“H - enthrubs a ©OH
ZH_OH CH oH
Lr-ribulos a [r-zoplulos a
CI,HECIH CIHEDH L‘"_I,HEDH L‘"_I,HEDH
Zio i Co co
oH HO oH HO
oH oH HO HiZ
“H CH OH OH
ZHoOH CH_oH CH_oH CH_ oH
b-pzhkosa C-fruktoza [-zarbosa [-tagatos a
Obrazek 2. Ketosy [14]
Cyklické formy

Aldehydy a ketony reaguji s alkoholy za vzniku nestalych poloacetali. Reakci
poloacetalu s dalsi molekulou alkoholu vznikaji stabilni acetaly. Naproti tomu ze sacharidi
vznikaji spontdnné intramolekularni adici jedné z hydroxylovych skupin na karbonylovou
skupinu cukrii cyklické poloacetaly, které jsou energeticky vyhodné. Tyto cyklické formy
aldos 1 ketos se nazyvaji obecné laktoly. Pfednostné se tvoifi Sesticlenny, ptipadné
péticlenny nebo vyjimeéné sedmiclenny cyklus. Struktury s péticlennym cyklem se
nazyvaji furanosy, se Sesticlennym cyklem pyknosy, se sedmiclennym cyklem septanosy

[3].

Na uhliku karbonylové skupiny (u aldos uhlik C-1, u ketos C-2) potom vznika nové
chiralni centrum. Uhlik karbonylové skupiny se nazyva anomerni uhlik, nové vytvoiena
hydroxylova skupina na anomernim uhliku je anomerni hydroxylova skupina a

odpovidajici dvojice isomer jsou anomery.
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Pro oznaceni konfigurace substituenti na anomernim uhliku se pouZzivaji
konfiguracni prefixy a a B, udavaji relativni konfiguraci vici chirdlnimu atomu uhliku s
nejvyssSim Cislem, tj. k tomu, ktery urcuje piislusnost k fadé¢ D nebo L. Anomer a ma

shodnou konfiguraci, anomer B opacnou [8].

1.2.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti monosacharidi

Roztoky monosacharidii zpravidla vykazuji urcitou optickou otacivost. Tyto
roztoky otaceji rovinu polarizovaného svétla bud’ doprava, nebo doleva. Anomery vykazuji
rozdilné optické otacivosti. Po rozpusténi ¢istého anomeru ve vodé se jeho otad¢ivost méni,
az se ustali na urcité hodnoté, ktera je vétSinou stejnd jak u a-anomeru, tak u -anomeru.
Tomuto jevu se fika mutarotace. V roztoku se také utvoii rovnovaha mezi aldehydickou
formou cukru a riznymi heterocyklickymi formami. Monosacharidy jsou latky krystalické
s vysokym bodem tani. Zalezi na podminkach krystalizace, zda vzniknou krystaly a- nebo
[-anomeru.

Monosacharidy se velmi dobé rozpousti ve vod¢ a roztoky o vysoké koncentraci cukrii
tvofi viskozni sirupy. Snadno se tvoii presycené roztoky. Také v metanolu a etanolu se

pomérné dobfe rozpoustéji. Nerozpustné jsou v nepolarnich rozpoustédlech [13].

Hydroxyaldehydy a hydroxyketony se snadno oxiduji, a proto oxida¢ni reakce jsou
aldosy 1 ketosy oxiduji na pfislusné aldonové kyseliny, na tomto principu je zaloZeno
stanoveni cukrl podle Fehlinga. Oxidovat na aldonové kyseliny se aldosy daji také pomoci

chlornanu, bromnanu nebo jodnanu.

Redukei cukrii vznikaji alkoholické cukry. V potravinaiské praxi jsou jedny z
nichZ vznikaji glykosylaminy. Jsou to meziprodukty pti reakcich neenzymového hnédnuti.
Ztedéné roztoky kyselin nemaji na monosacharidy Zadny vliv, jen urychluji jejich
mutarotaci. Pisobenim koncentrovanych kyselin za studena se mohou tvofit disacharidy,
tento proces se oznacuje jako reverze. Za horka se pisobenim koncentrovanych kyselin

rozkladaji na furaldehyd [13].
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1.2.3 Vyskyt monosacharidi

Monosacharidy a oligosacharidy jsou bé&znou slozkou téméf vSech potravin, ale
jejich obsah je zna¢né proménlivy, stejné tak jako zastoupeni jednotlivych cukri.
Ve velkém mnozstvi jsou monosacharidy pfitomny v ovoci, kde se jejich obsah zvySuje
béhem zrani, zna¢né vsak kolisa v zavislosti na druhu ovoce, stupni zralosti, podminkach
poskliziiového skladovani, zpracovani apod. D-glukosa nazyvand hroznovy ¢i Skrobovy
cukr byva s D-fruktosou nazyvanou ovocny cukr hlavnim monosacharidem vétSiny
potravin.
Do mnoha potravinarskych vyrobkia se sacharidy pridavaji pro zlepseni organoleptickych
vlastnosti (chut’, textura). Monosacharidy se nej¢astéji ptidavaji ve form¢ invertniho cukru

a glukosovych nebo fruktosovych sirupt [3].

1.3 Oligosacharidy

Mezi oligosacharidy se fadi takové monosacharidy, u nichZ jsou na sebe vazany dvé

a nejvyse deset molekul monosacharidii glykosidovou vazbou.

Podle poctu monosovych jednotek se oligosacharidy déli, na di-, tri-, tetra-, penta-, az
dekasacharidy. Monosacharidy se v oligosacharidech mohou vyskytovat ve formé
pyranosy a furanosy. Nejcastéji se v oligosacharidech vyskytuji hexosy.

Disacharid miize teoreticky vznikat kondenzaci a- nebo B- anomerni hydroxylové
skupiny monosacharidu s libovolnou hydroxylovou skupinou jiného monosacharidu.
Kondenzuji-li vzajemné dvé poloacetalové hydroxylové skupiny, neobsahuje vznikly
disacharid anomerni hydroxylovou skupinu a je proto neredukujici. V kazdém jiném
pfipadé vznika redukujici disacharid. Pfipojenim dalSich monosacharidii k disacharidim
vznikaji trisacharidy a vyssi oligosacharidy.

Nejvyznamnéjsi oligosacharidy vyskytujicimi se jako pfirozené slozky potravin
jsou oligomery D-glukosy neboli glukooligosacharidy, ve kterych je glukosa jedinym nebo
pfevladajicim monosacharidem.

Dalsi vyznamnou skupinou jsou fruktooligosacharidy obsahujici vyhradné D-fruktosu nebo
D-glukosu. Dalsi vyznamné oligosacharidy jsou galaktooligosacharidy, které se skladaji
z D-galaktosy, D-glukosy, D-fruktosy, ptipadné i z dalSich monosacharidi [15].

Lidsky organismus hydrolyzuje nékteré oligosacharidy, jako je sacharosa, laktosa, maltosa

na pfislusné monosacharidy hydrolytickymi enzymy. Vyuzitelné oligosacharidy mayji
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podobny vliv na hladinu glukosy v krvi jako pfislusné monosacharidy. Sacharosa a maltosa
vykazuji silné kariogenni ucinky, slabsi ¢inky ma laktosa.

V soucasnosti se fada oligosacharidi vyrabi a pouziva jako potravinarska aditiva.

Mnohé z nich jsou nestravitelné, cehoz se vyuziva pii vyrobé potravin s nizkym obsahem

energie a potravin pro diabetiky [3].

1.3.1 Glukooligosacharidy

Mezi glukooligosacharidy se fadi velké mnozstvi disacharidl, trisacharidii a
vysSich oligosacharidl, které se bézné¢ ale v malém mnozstvi vyskytuji v mnoha

potravinach nebo se pouzivaji jako aditiva.

Nejvyznamnéj$im piedstavitelem téchto oligosacharidi je disacharid maltosa.

CH.OH CH,OH

H A H H /T C>lH
HO NG d Ot NI ": ’ OH
H OH H OH

MALTOSE

Obrazek 3. Maltosa [14]

Maltosa téz nazyvana sladovy cukr, je ve vodném roztoku stabilizovana vodikovou
vazbou mezi hydroxymethylovou skupinou jedné molekuly glukosy hydroxylovou

skupinou na uhliku C-3 druhé molekuly glukosy [3].

Vyskyt

Maltosa se vyskytuje ve vétsing potravin.
V chlebovém tést¢ vznikd maltosa hydrolyzou Skrobu pisobenim enzyml kvasinek
Saccharomyces cerevisiae a enzymu piitomnych v mouce.

Maltosa je jako produkt enzymové hydrolyzy Skrobu piitomna i v kli¢icich semenech.
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V pomérné velkém mnozstvi se maltosa vyskytuje v medu.

1.3.2 Fruktooligosacharidy

Sacharosa — téZ nazyvana fepnym nebo titinovym cukrem, je nejvyznamnéjSim
zastupcem neredukujicich disacharidu.
Prvni z vazeb je mezi hydroxyskupinou na uhliku C-2 glukosy a hydroxyskupiny C-1

fruktosy, druha vazba je mezi kyslikem pyranosového cyklu glukosy a hydroxy skupinou

na C-6 fruktosy.

CH,OH
O

OH 1 2 HO
a O B
HO CH,OH
OH OH

SACHAROSA

HO-CH, 0

Obrazek 4. Sacharos [14]

Vyskyt

Sacharosa je velmi rozsifenym cukrem pfitomnym v mnoha rostlinach. Vyskytuje
se v jejich listech, stoncich a plodech. Nékteré ovoce vSak sacharosu neobsahuje napf.
treSné, hrozny a fiky. Sacharosa je obsazena také v zeleniné v hlizdch a oddencich

(topinambury, podzemnice).

Hlavnim primyslovym zdrojem sacharosy je cukrova titina a v nasich podminkach
cukrova fepa.

Surovy cukr ziskany krystalizaci obsahuje asi 96% sacharosy. Je svétle zluty az
tmave hnédy, nebot’ obsahuje urcité mnozstvi melasy. Pouziva se jako surovy nebo se Cisti
afinaci, kdy se ziskava afinada nebo rafinaci kdy vznikne rafinada.

Sacharosa se pouziva jako univerzalni sladidlo a je surovinou pro vyrobu invertniho cukru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Invertni cukr — Kyselou nebo enzymovou hydrolyzou, tzv. inverzi, se ze sacharosy
vyrabi ekvimolarni smés D-glukosy a D-fruktosy zvana invertni cukr.

Ten se pouziva jako aditivni latka, nejéastéji ve formé sirupu [3].

1.3.3 Galaktooligosacharidy

Laktosa — je redukujici disacharid vyskytujici se v mléce savcu, proto se také

nazyva mlécny cukr.

HOCH, . OH

HO
CH,0H CH,OH
HO O O
OH Ly P

OH LAKTOSA
Obrazek 5. Laktosa [14]

Vyskyt

Laktosa je samoziejmé pritomna také ve vSech vyrobcich obsahujicich mléko napf.
¢okoldda, zmrzlina. Laktosa se ziskdva ze syrovatky kravského mléka ultrafiltraci nebo ze

syrovatky zahu$téné na 55-65% susiny, zvané laktosovy sirup, krystalizaci.

Laktosa je vyuZitelnd jako zdroj energie, jeji pfijem vyrazné zvySuje hladinu
glukosy v krvi. Ma malé kariogenni G¢inky.
Laktosa se hydrolyzuje na piislusné monosacharidy enzymem laktasou v tenkém stievé.
Laktasu produkuji také bakterie mlééného kvaseni, které $té€pi laktosu az na mlécnou

kyselinu [13].
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1.4 Polysacharidy

Polysacharidy se skladaji z vice neZ 10 monosachridovych jednotek a obsahuji az
také nekolik tisic, stovek tisic az kolem milionu strukturnich jednotek spojenych vzajemné

glykosidovymi vazbami.

Jsou tvotfeny bud’ vylu¢né identickymi monomery, ¢astéji se vSak skladaji z molekul

dvou a vice riznych monosacharidi nebo obsahuji derivaty monosacharidi.

Rozdéluji se:
e homopolysacharidy (homoglykany)
e heteropolysacharidy (heteroglykany)
Homoglykany jsou napft. slozky Skrobu amylosa a amylopektin, glykogen a celulosa, které
jsou slozené pouze z molekul D-glukosy.
Heteroglykany jsou vétSina dalsich polysacharida.

Retézce polysacharidi jsou: linearni (nevétvené a vétvené) a cyklické [9].

141 Vyskyt
Nejvétsi vyznam ve vyzZiveé clovéka maji ptirozené polysacharidy rostlin.

Polysacharidy mnohych rostlin, motskych fas, mikroorganismil se stavaji soucasti fady
potravin jako aditiva [3].
U zivocCicht je zasobnim polysacharidem glykogen.
Jako zasobni polysacharidy rostlin:
e Skroby (obiloviny, lusténiny, hlizy brambor)
e neSkrobové polysacharidy
e celulosa
e necelulosové polysacharidy
e hemicelulosy (ovoce, vétSina zeleniny, lusténiny)
e pektiny

e rostlinné gumy

rostlinné slizy
V ovoci je prevladajicim polysacharidem pektin, v menSim mnozstvi celulosa,
hemicelulosy a lignin. Skroby se vyskytuji jen v nezralém ovoci a jejich obsah se snizuje

béhem zrani.
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Skroby jsou hlavnim polysacharidem kofenové zeleniny, na rozdil od ovoce obsah

Skrobu zranim stoupa. Jsou také hlavni slozkou u obilovin [9].

Z nutri¢niho hlediska rozeznavame polysacharidy:
e vyuzitelné

e nevyuzitelné
Za vyuzitelné se povazuji rostlinné Skroby a zivoc¢isny glykogen.

Mezi nevyuzitelné se fadi celulosy, hemicelulosy a pektin. Souhrnné se tyto latky

nazyvaji vldknina. Podle rozpustnosti se vlaknina déli na rozpustnou a nerozpustnou.

Hlavni slozkou nerozpustné vlakniny je celulosa, hemicelulosy a lignin [11].

1.4.2 Vyznam

Polysacharidy se pouzivaji v potravinafstvi k formovani textury a ovliviuji
organoleptické vlastnosti potravin. Pouzivaji se jako plnidla, zahustovadla, zvysuji

viskozitu vyrobku, stabilizatory a jsou gelotvorné.
Skrob — je zasobni polysacharid, pohotova zésoba glukosy

Vétsina nativnich Skrobt je smési amylosy a amylopektinu 1:3 [7].

Obrazek 6. Amylosa [14]
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Obrazek 7. Amylopektin [14]
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2 REAKCE SACHARIDU

Formy cukra s volnou karbonylovou skupinou a cyklické formy jsou v rovnovaze a
vétSiny reakei se proto ucastni reaktivni karbonylové skupiny a anomerni hydroxylové
skupiny.

Aldehydova skupina aldos se snadno oxiduje na cukerné, glykonové kyseliny, které
cyklizuji za vzniku laktonti, piisobenim bazi epimerizuji, dalsi oxidaci se odbouravaji na
niz8i aldosy. Redukci aldos a ketos vznikaji cukerné alkoholy [15].

Reakce cukrt v potravinach jsou zpravidla komplexni, enzymové i neenzymové a podileji
se na nich vSechny funkéni skupiny molekuly v zévislosti na pH prostiedi, teploté, obsahu

vody a na dalSich faktorech.

Vyznamné reakce cukri:
e reakce samotnych cukra
e reakce s dalsimi slozkami potravin

e reakce s bilkovinami (Maillardova reakce)

-«— Oligosacharidy —» Anhydrocukry —»

Ny

Cukerne ;
kyseliny‘_ Endioly — Isomery —»
/ Ketosy
Nizsi aldosy, ketosy, Ulosy —»
reduktony, ¢

jin€ fragmenty
Cukerné alkoholy
¢ (alditoly) s

Obrazek 8. Hlavni reakce monosacharidii [15]
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2.1 Reakce sacharida v kyselém prostiredi

2.1.1 Vznik glykosidu

Poloacetalova hydroxylova skupina pyranos a furanos je ve srovnani S ostatnimi
hydroxylovymi skupinami kyselejsi v disledku zaporného indukéniho efektu kyslikového
atomu kruhu a je proto reaktivnéj$i. Plsobenim kyselin se odstépuje za vzniku

stabilizovaného izomerniho karboniového kationtu. Reakce je vratna.

CH,OH CH,OH CH,OH
o i : o . -H,0 R
OH OH OH %0-H OH + —>
HO HO H HO
OH OH
monosacharid karbeniovy kation
CH,OH CH,0H CH,0H
Og R-OH 0 T 0
o \ OH O-R OH 0-R
HO HO 1? HO
OH OH OH

glykosid (hetero- nebo homoglykosid)

Obrazek 9. Mechanismus vzniku a hydrolyzy glykosidu [3]

Typickym piikladem je vznik oligosacharidii z monosacharidii v kyselém prosttedi.
Reakce se nazyva reverze. Produkty reverze se bézn¢ vyskytuji v hydrolyzatech sacharosy,

Skrobu a jinych polysacharidii a vznikaji pti karamelizaci.

2.1.2 Hydrolyza glykosidi

Hydrolyza sacharosy na glukosu a fruktosu neboli inverze probiha mnohem rychleji

nez hydrolyzy jinych disacharidi.
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CH,OH CH,OH
o. HOCH, o o, HOCH, g
CH20H CH,OH
sacharosa
CH20H
HO-CH; _o HO- CHz
HO
CHon -H CH,OH HO
D-fruktosa D- glukosa

Obrazek 10. Mechanismus hydrolyzy sacharosy [3]

2.1.3 Vznik anhydrocukri

Krom¢ extramolekularni kondenzace na homoglykosidy probiha u aldohexos také
intramolekularni kondenzace poloacetalové a nékteré dalsi hydroxyskupiny za vzniku

ptislusného anhydrocukru [3].

CH,OH CH,0H B » i
O -H20 o
OH OH S OH
OH HO
HO HO
o OH

OH
D-glukopyranosa 1,2-anhydro-a.-D-glukopyranosa  1,6-anhydro-B-D-glukopyranosa

u CH,OH CHy 0
CH,0H HO—H o 10 FOTEo
OH
OH OH OH
OH CH
HO 4
CH~o OH OH
D-glukofuranosa 1,6-anhydro-B-D-glukofuranosa

Obrazek 11. Vznik anhydridi D-glukosy [3]
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2.1.4 Vznik derivata furanu a pyranu

Hlavni reakci monosacharidil v silné kyselém prostiedi je dehydratace spojend se
ztratou jedné az tii molekul vody a vznikem derivati furanu a pyranu. Oba typy sloucenin

vznikaji také pii karamelizaci.

v |
H—C=0 H—C—OH H—C—OH
(ad ] |
H—C—OH CI‘—OII (I::LP
I
HO—C—H HO—(l,'—H HO—L"—H
H-—(lj—OH T H—CI—OH o H—Cl‘—OH
|
H—C—0H H—-?—OH H-—({—OH
a‘H:OH CH,0OH CH,OH
D-glukosa 1,2-endiol D-fruktosa
CH=0 Ao CH=0 CH=0 CH=0
[ Y | | |
ﬁ—O—-H (|3=O %ZO CIIZO
C—H CH, C—H H—C
| ) | —— I . I e
H—C—OH H—(IZ—OH -H,0 H—(IJ H-(l:
| 2
H—C—OH H-—?—OH I’I—CI—OH H—LI‘—OH
|
CH,0H CH,OH CH,0H CH,0H
3-deoxy-D-erythro-hexosulosa (E)-isomer (Z)-isomer

3,4-dideoxy-D-glycero-hex-3-enos-2-ulosa

L H:d__u :CH=O , =
HOCH; 0" WOH -H,0 HOCHj; (0) CH=0 5-hydroxymethyl-2-furankarbaldehyd

2

Obrazek 12. Dehydratace D-glukosy a D-fruktosy [10]

Eliminaci jedné molekuly vody vznika 3-deoxy-D-glykosulosa, ztratou druhé
molekuly vody vznika 3,4-dideoxy-3-D-glukosulosen. Eliminaci tfeti molekuly vody

vznika 5-hydroxymethyl-2-furankarbaldehyd.

2.1.5 Reakce sacharidi v bazickém prosti-edi
Isomerace

V neutralnim a slab¢ alkalickém prostfedi dochéazi k enolisaci acyklické formy
redukujicich monosacharidii stejné¢ jako pii dehydrataci v kyselém prostfedi. Enolisaci

aldosy D-glukosy a ketosy D-fruktosy vznikaji, 1,2-endioly. Enolisace je vratnou reakci a
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proto z D-glukosy a jejiho epimeru D-mannosy i z D-fruktosy vznika smés vsech tii cukri

jako hlavni produkt [3].
(I:H—_—O CI3H=O
H—(I:—OH HO—CI—H
HO_(I:_H HO—CI:—H
H—(li—OH H—(I:—OH
H—(IZ—OH H—(if—OH
CH,OH CH,OH
D-glukosa D-mannosa
u -H' e -H" enolisace
(I%H_OH ﬁH_O .
c-o° C—OH
HO—(l:—‘H _— HO—CI:—H
(|:—OH ?—"OH
(I:—OH §—OH
CH,OH CH,OH

anion (£)-1,2-endiolu n o+

(I:H:OH
C=0
HO—(:j—H
H—(]:—OH
H=C—QH
D-fruktosa CH,OH
/-H‘ enolisace N\~ H'
CH,OH CH,0H
(I%—O' ﬁ_OH
C—OH — ¢—0 -
H—(l:—OH H—(I:—OH
H_(I:—OH H—'(l)—OH
CH,OH CH,OH

anion (Z)-2,3-endiolu ﬂ H'

CH,OH
¢=0
H—C—OH
H—é—OH
H—C—OH

D-psikosa CH,OH

Obrazek 13. Isomerace D-glukosy [3]

Isomerace glukosy na fruktosu nazyvame isomerii typu aldosa-ketosa, zménu
konfigurace na uhliku C-2 jako epimeraci nebo isomerii typu aldosa-aldosa a dvojici aldos
nazyvame epimery [2].
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3 AMINOKYSELINY

3.1 Struktura, vyskyt, nazvoslovi

Aminokyseliny se v potravinach nachazeji jako stavebni jednotky vSech bilkovin,
peptida a také jako volné latky. V piirodnich materidlech bylo prokazano asi 700 rtznych
aminokyselin. Aminokyseliny jsou slouceniny, v jejiz molekule je pfitomny alespon jedna

primarni aminoskupina -NH, a soucasné alespon jedna karboxylova skupina — COOH [5].

3.2 Rozdéleni aminokyselin
Podle vyskytu:

e aminokyseliny nachézejici se ve vSech zivych organismech (vazané v bilkovinach,
peptidech nebo pfitomné jako volné aminokyseliny)
e aminokyseliny vyskytujici se jen v nékterych organismech, nejsou slozkami
bilkovin
Aminokyseliny vazané v bilkovinach (20 zakladnich sloucenin) a tytéZ aminokyseliny
vyskytujici se jako volné latky maji ve vyzivé stejné postaveni jako bilkoviny. Nekteré
volné aminokyseliny vykazuji vyznacné biologické ucinky, maji naptiklad funkci hormonti

nebo mohou byt pro ¢lovéka a jiné zivocichy toxické [3].

Podle vzdalenosti aminové skupiny od karboxylové:

a- aminokyseliny (2-aminokyseliny)
e (- aminokyseliny (3-aminokyseliny)
e y- aminokyseliny (4-aminokyseliny)
e 3- aminokyseliny (5-aminokyselin)

e ¢&- aminokyseliny (6-aminokyselin) [3]

Podle polarity postranniho fetézce a jeho iontové formy, vyskytujici se v neutralnim
prostiedi:
e Hydrofobni aminokyseliny snepolarnim postrannim fetézcem: valin, leucin,

izoleucin, metionin, fenylalanin, tyrosin a prolin
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e Hydrofilni aminokyseliny s polarnim postrannim fetézcem: serin, threonin,
cystein, kyseliny asparagova a glutamova a jejich amidy asparagin a glutamin,
lysin, arginin a histidin

Hydrofilni aminokyseliny jsou podle iontové formy, ve které se vyskytuji v zivych
organismech:

e neutralni (polarni postranni fetézec nema v neutralnim prostiedi elektricky naboj)
vetsina aminokyselin

o kyselé (polarni postranni fetézec mé v neutrdlnim prostiedi zaporny elektricky
naboj) kyseliny asparagova a glutamova

o zasadité (polarni postranni fetézec ma v neutrdlnim prostiedi kladny elektricky

naboj) lysin, arginin, histidin [5].

3.2.1 Vzorce nejvyznamnéjSich aminokyselin

CO0H COOH COOH CH,
| | |
CH, CH — CH, CH——CH
| |
NH, NH, NH,  CH,
flycin alanin salin
COOH EH:!_ COOH GH3 CO0OH
| | | |
H—C -CH,=— CH H—C ——C CH.— CH, H C—CHﬁ—CIH
| - I | - -
I"-.IH: l:‘,HH I"-.IH: H NH:.
jeusein isoleucin Srin
COOH H COOH COOH

|
| I
H-C——C-CH  H-C-CH~sH H~C—Ch~CH~S=CH,
| |

NH, OH NH, NH,

thraonin cystoin methionin
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COOH COOH
H— ::: ~ CH,~ COOH H— t{: ~ CH,—~ CH,~ COOH
NH, NH,
kyselina asparagova kyselina glutamovi
COOH COOH
H—%—erGD—Nm H—%—cm—cm—cu—mm
NH, NH,
asparagin glutamin
COOH COOH
H—(II:—{CHE}‘,—NHI H- r::—{{:H:IE—HH—ﬁ—HHI
NH, NH, NH
lysin arginin
COOH
R oo
NH, N _ : QQH
H NH,
histidin fyrosin
COOH
= H—é—cwft—j::] [T:L
H-C—CH,~ rlxu-lj | \ N” "COCH
NH, II-I H
fenylalanin tryptefan profin

Obrazek 14. Strukturni vzorce zakladnich aminokyselin [13]
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4 PEPTIDY

Peptidy jsou sloucCeniny, ve kterych je karboxylova skupina jedné aminokyseliny
vazana amidovou vazbou na aminovou (nebo iminovou) skupinu druhé aminokyseliny.
Ptikladem je struktura dipeptida (tj. slouc¢eniny dvou aminokyselin). Tato vazba se nazyva
peptidova.

V piipadé spojeni tfi aminokyselin vznikaji tripeptidy atd., az pii spojeni velkého

mnozstvi aminokyselin vznikaji polypeptidy [2].

4.1 Klasifikace a nazvoslovi

Peptidy se zpravidla klasifikuji podle velikosti molekuly, tvaru fetézce, druhu vazeb

Vv peptidovém fetézci i podle dalSich hledisek.

Podle po¢tu vazanych aminokyselin se peptidy rozdéluji:

e oligopeptidy (obsahuji obvykle 2-10 molekul aminokyselin v fetézci)
e polypeptidy (obvykle 11-100 molekul aminokyselin)

Podle typu Fetézce:

e linearni peptidy (kterych je vétSina)

e cyklické peptidy

Kromé peptidové vazby se v molekule peptidu mohou vyskytovat také disulfidické
nebo esterové vazby. Pokud jsou peptidy sloZeny jen z aminokyselin, nazyvaji se

homopeptidy, pokud obsahuji i jiné slozky, nazyvaji se heteropeptidy. Do této skupiny

latek patii:
e nukleopeptidy
e lipopeptidy

e glykopeptidy

o fosfopeptidy

e chromopeptidy
e metalopeptidy
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Peptidy obsahujici aminokyseliny vazané pouze peptidovou vazbou se nazyvaji

homodetni, pokud jsou pfitomny i esterové, disulfidické nebo thioetherové vazby, jde o

peptidy hoterodetni. [13].

HN—CH—COOH HoN—CH—=COOH
R N il
a—aminokyselina o—aminokyselina
- HO l

peptidova vazba

i O

|
H,N—CH~+C—
: | 5
i

R

i
NH+CH—COOH

1 :

1

R

linearni dipeptid

'HgOl

peptidova vazba

peptidova vazba

cyklicky dipeptid (2,5-dioxopiperazin)

Obrazek 15. Vznik linearniho a cyklického dipeptidu [3]

4.2 Vyskyt

Peptidy se v rostlinném 1 zivoc¢isném materidlu vyskytuji pomérné hojné a nékteré z

nich maji znaény vyznam v potravinafstvi. Krom¢ aminokyselin bézné ptitomnych v

bilkovinéach jsou v peptidech ¢asto vdzany i aminokyseliny v bilkovinach neobvykle, napft.

B-alanin [13].
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5 BILKOVINY (PROTEINY)

Bilkoviny jsou polymery aminokyselin, které vznikly procesem proteosyntézy.

Predstavuji velkou skupinu latek, které maji rozmanité slozeni a tim i rozmanité vlastnosti.

Obsahuji v molekule bézné vice nez 100 aminokyselin vzajemné vazanych peptidovou

vazbou do nerozvétvenych fetézct. Na molekuly bilkovin jsou vazany dale molekuly vody

a riizné anorganické ionty. Nekteré bilkoviny obsahuji jeste jiné fyzikdln€ nebo chemicky

vazané organické slouceniny (lipidy, cukry, nukleové kyseliny, aj.) [2].

5.1 Déleni bilkovin

5.11

5.12

Podle biologické funkce

strukturni (stavebni slozky bun¢k, tkéni Zivocichi a rostlinnych pletiv)
katalytické (enzymy, hormony)

transportni (umoznuji prenos riznych slou€enin)

pohybové (svalové proteiny aktin, myosin, aktomyosin)

obranné (protilatky, imunoglobuliny)

zasobni (ferritin)

senzorické (rhodopsin)

regulacni (histony, hormony)

vyzivové (zdroj esencialnich aminokyselin pro Zivocichy) [3].

Z vyzivového hlediska

pInohodnotné, obsahuji vSechny esencidlni aminokyseliny v mnoZstvi potiebném
pro vyzivu ¢loveka

témér plnohodnotné, nékteré esencialni aminokyseliny jsou mirné nedostatkové
(zivocisné svalové bilkoviny)

neplnohodnotné, nckteré esencialni aminokyseliny jsou nedostatkové (veskeré

rostlinné bilkoviny, bilkoviny zivo¢isnych pojivovych tkani). [1].
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5.1.3 Podle struktury
e Jednoduché proteiny

Jednoduché bilkoviny, jsou tvofeny pouze aminokyselinami. D¢Eli se podle tvaru

molekuly na dvé skupiny:

- globularni proteiny, molekula ma tvar obly az kulovity, nepolarni funkéni skupiny jsou
uvnitt molekuly, polarni funkéni skupiny tvoii vnéjsi obal molekuly. Jsou dobfe rozpustné
ve vodé a zfedénych roztocich soli.

- fibrilarni proteiny, maji tvar makroskopickych vlaken, $patné rozpustné ve vodé¢ az

nerozpustné (kolageny, keratiny, elastiny) [3].

Potravinaisky vyznamné rozpustné proteiny:

- albuminy (dobie rozpustné ve vod¢, laktalbumin z mléka, ovalbumin a konalbumin, aj.)

- globuliny (nerozpustné ve vodg, ale ve ziedénych roztocich soli, napf. myosin a aktin)

- gliadiny (nerozpustné ve vodg, ale ve zfedénych roztocich soli, kyselin a zasad)

- gluteliny (nerozpustné ve vod¢, ale rozpustné ve zfedénych roztocich soli, pSeni¢ny
glutenin a oryzenin z ryze)

- protaminy (dobfe rozpustné ve vod¢)

- histony (dobfe rozpustné ve vod¢, zfedénych kyselinach a zasadach) [2].

e Slozené proteiny

SloZené proteiny, obsahuji kromé aminokyselin dalsi slozky. Podle typu kovalentné

vazaného nebilkovinného podilu se slozené proteiny d¢li:

- nukleoproteiny, obsahuji esteroveé vazané nukleové kyseliny

- lipoproteiny, proteiny s neutralnimi lipidy, fosfolipidy, steroly

- glykoproteiny, obsahuji vazané sacharidy

- fosfoproteiny, obsahuji vazanou kyselinu fosfore¢nou

- chromoproteiny, obsahuji vazané derivaty porfyrinu a flavinu (hemoglobin, myoglobin)

- metaloproteiny, v molekule obsahuji koordina¢né vazany nékteré kovy [6].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

5.1.4 Stavba molekul proteini
Rozeznavaji se Ctyfi trovné struktury:

Primarni struktura — vyjadiuje pocet a potfadi aminokyselin v peptidovém fetézci,

charakter zakladnich peptidovych vazeb, pocet, charakter a polohu vedlejsSich vazeb.

Sekundarni struktura — vyjadiuje predstavu o prostorovém uspotfadani. Jsou dvé
moznosti a to bud’ uspotadani ve form¢ Sroubovice, nebo paraleln¢ uspotradanych fetézci

vzajemn¢ propojenych, napt. vodikovymi mustky.
Terciarni struktura - vyjadiuje zprohybani Sroubovice a jeji svinuti v jakékoli klubko.

Kvartérni struktura — vyjadiuje uspotfadani fetézci v makromolekule, tedy vlastné

kombinované usporadani terciarnich struktur ve velké celky. [2].

5.1.5 Vlastnosti bilkovin

Rada funkénich skupin proteint ma diky svoji struktufe schopnost vazat
vodikovym miistkem molekuly vody. Tim je vysvétlena snadnd hydratace proteind, ktera
muize vést k vytvafeni koloidnich roztokli, pfesnéji molekularn€ disperznich roztoku.
Rozpustnost proteinit zavisi zejména na povaze rozpoustédla, sloZzeni a koncentraci

rozpoustédla, hodnoté pH, terciarni a kvartérni struktufe proteint.

Stupeni hydratace je ovlivnén ptidavkem organickych rozpoustédel a soli. Pti urcité
koncentraci dochazi k vysraZeni proteint a této vlastnosti se vyuZiva pii srdZeni a CiSténi
proteini. Oblast pH, kde je pocet + a — naboju stejny, oznacujeme izoelektricky bod.
V tomto bodé¢ ma protein minimélni rozpustnost a jeho roztok minimalni viskozitu a

bobtnavost. [2].

Denaturace

Denaturace je soubor zmén proteinti, které postihuji fyzikalni nebo biologické
vlastnosti proteinti. Podstatou je zména konformace, tj. usporadani molekul. Denaturace je
v pocateCnim stadiu vetSinou vratna, pokrocila denaturace naopak nevratni. Disledkem

téchto zmén je ztrata biologické aktivity a ptivodni funkce proteinu [4].
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§
i §
)
sH
nativni protein (A) F—— denaturovany protein (B) =——  degradovany protein (C)
predenaturovany protein (D) intramolekuldrni a intermolekuldrni interakce

l

intermolekularni interakce

Obrazek 16. Termicka denaturace bilkovin [3]

Na denaturaci ma vliv sloZeni proteint, teplota, sloZzeni a koncentrace prostredi, tedy i
pH. Rychlost denaturace zna¢né zavisi na obsahu vody. K denaturaci dochéazi nejen pii

tepelném zpracovani potravin, ale i vlivem nizkych teplot [2].
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6 REAKCE AMINOKYSELINA BILKOVIN

6.1 Oxidace
Sirné aminokyseliny, tryptofan a tyrosin jsou pomeérné oxylabilni slouceniny.
Nékteré z produkti oxidace téchto aminokyselin jsou zdroj pfislusné aminokyseliny

nevyuzitelné a nékteré produkty jsou dokonce toxické.

6.2 Isomerace

K rozsahlé racemizaci vSech aminokyselin i pii relativné nizkych teplotich vsak
dochazi v alkalickém prostfedi pouzivaném nékdy k inaktivaci enzymil, mikroorganism,

mikrobialnich toxint, nebo pfi loupani ovoce a zeleniny [10].

6.3 Reakce se slozkami potravin

Reakce s mineralnimi latkami — nejvyznamnéjsi reakei je vznik soli a komplexu.
Reakce s oxidovanymi lipidy — oxidované lipidy reaguji vzéjemné a také s nelipidovymi
slozkami potravin. Na reakcich sproteiny se hlavné podileji volné radikaly a
hydroperoxidové a aldehydové funkéni skupiny oxidovanych lipidd. Touto reakci vznikaji
hlavné tmavé nerozpustné produkty, které obsahuji proménlivy podil lipidové a proteinové

frakce. Dusledkem je snizena rozpustnost, stravitelnost a vyuzitelnost bilkovin [10].

6.4 Streckerova degradace aminokyselin

Oxidace aminokyselin pisobenim oxida¢nich €inidel, pfi niZ vznik4 karbonylova

slou€enina obsahujici o jeden atom uhliku méné€ nez vychozi aminokyselina.

Mechanismus reakce se 1i8i podle druhu oxidaéniho c¢inidla a reagujici
aminokyseliny. Streckerova degradace aminokyselin je vyznamnou reakci, pii skladovani a
termickém zpracovani potravin. Hlavni produkty této reakce jsou vonné latky a chutové
latky vzniklé naslednymi reakcemi téchto aldehydd a dalSich produkth Streckerovy

degradace [3].
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6.5 Hydrolyza

Proteolytické enzymy jsou pfitomny ve vSech potravinach a v fad¢ potravin tak
probiha pti skladovani spontanni hydrolyza proteinti. Proteasy hraji vyznacnou roli
Vv riznych rostlinnych materidlech, uplatiiuji se pfi zrani té€sta. U potravinaiskych vyrob se
vyuziva proteolytickych enzymi riznych mikroorganismid, napf. zrani syrd, sojové

omacky, jedna se 0 ¢astecnou hydrolyzu.

Hydrolyza bilkovin, téméf totdlni hydrolyza pro ziskani kofenicich pfipravki se

provadi mineralnimi kyselinami [10].

6.6 Reakce piizpracovani a skladovani potravin

Pti zpracovani potravin za vysSich teplot (peceni, smazeni, grilovani, prazeni, atd.)
dochazi k rozkladu aminokyselin za vzniku mnoha produktt. Nékteré se uplatiiuji jako
sloZzky aromatu potravin. Soucasné probihd vice reakci a reakéni produkty vstupuji do

vzajemnych reakci a reaguji s dalSimi sloZzkami potravin [10].
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7 MAILLARDOVA REAKCE SACHARIDU

Mezi nejvyznamnéj$i a nejrozsitenéjsi chemické reakce probihajici béhem skladovani
a zpracovani potravin patii reakce redukujicich sacharidli s aminoslou¢eninami. V prib&hu
téchto reakci vznikd tada velmi reaktivnich karbonylovych sloucenin, které reaguji
vzajemné¢ a také s pritomnymi aminoslouc¢eninami. Soubor reakci se oznacuje jako
Maillardova reakce.

Béhem téchto reakci dochazi ke vzniku hnédych pigmentt, melanoidinii, a proto se
tyto reakce nezyvaji reakce neenzymoveho hnednuti.

K neenzymovému hnédnuti dochazi také pii jinych reakcich, napt. karamelizace cukrt
nebo reakce bilkovin s oxidovanymi lipidy. Slou€eniny vznikajici béhem reakce jsou
prevazné nizkomolekularni slouc¢eniny, které jsou relativné stalé.

Mezi nejvyznamnéjsi sacharidy podilejici se V potravinach na Maillardové reakci
patii z monosacharidii glukosa, fruktosa a nékdy pentosa a ribosa. Z disacharidii predevS§im
laktosa a maltosa.

Reak¢énim partnerem sacharidi jsou hlavné bilkoviny a volné aminokyseliny. U
nekterych potravin se kromé bilkovin a aminokyselin podileji na Maillardové reakci takeé
biogeni aminy. Vedle sacharidli se do reakce také zapojuji karbonylové slouceniny jiz
pfitomné v potravindch jako primarni latky a karbonylové slou€eniny vznikajici

V potravinach z jinych prekurzorti nez sacharidi [3].

Rozeznavame tii faze reakce:

e pocateCni faze zahrnuje tvorbu glykosylaminii a Amadoriho pfesmyk

e stfedni faze zahrnuje dehydrataci a fragmentaci sacharidli a Streckerova degradace
aminokyselin

e 7zivéreCna faze jsou reakce meziproduktl vedouci k tvorbé heterocyklickych

sloucenin a vysokomolekuldrnich pigmenti melanoidind, které jsou nositeli

hnédého zbarveni [3].
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7.1 Tvorba glykosilaminii a amadoriho presmyk

Maillardova reakce zacina adici neprotonizované aminoskupiny aminoslou¢eniny na
elektodeficitni uhlikovy atom polarizované karbonylové skupiny redukujiciho cukru.

Vznikly produkt dehydratuje a vznika imin ¢ili Schiffova baze.

Ili 1$/OH 0t R OH
, - |
"C—OH + R-NH, ('?\ T <
| + 2 - I 2
R' R' NHyR H R' NH-R
kation karbonylové  aminoslou¢enina kation monotopického karbinolamin
slouceniny karbinolaminu
. H R . R
i 4 IIQ/OI 1, -H,0 A ; “H | ,
c (|3=NH—R S (lj=N—R
+ I\ 2 %
-H R'NH-R H,0 R' H R'
kation karbinolaminu kation iminu imin (Schiffova béaze)

Obrazek 17. Schéma reakce karbonylovych slou¢enin a aminosloucenin [3]

Koncentrace obou reaktantli se méni s hodnotou pH prostiedi v opacném sméru,
takze rychlost reakce dosahuje maxima v mirn€ kyselém prostiedi az v mirn¢ bazickém

prostiedi. Schiffovy baze jsou nestalé slouceniny a stabilizuji se dalSimi reakcemi.

CH,OH CH,OH f\IH 5 CH,O0H
O N}'{'R H+ OH | _H’ O
OH OH OH
HO HO HO NH-R
OH OH OH
B-D-glukosylamin imoniovy ion a-D-glukosylamin
-H,0 H,O0
CH,OH
CH;0H (’")H
OHpNH,-R -R—NH;,-H' X
o ’% OH CH=0
D—
HO O-H HO
OH o
D-glukosa

Obrazek 18. Mutarotace a hydrolyza glykosylamint [3]
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IBIH—R ITIH—R ITJH—R
“H CH CH CH
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H—C—OH H—C—OH H—C—OH OH
| OH
i H—(lZ—OH H—C—OH H—?--OII
|
CH,OH CH,OH CH,OH
o-glukosylamin kation Schiffovy baze enolforma oxoforma  cyklické forma
p-fruktosamin (1-amino-I-deoxy-p-fruktosa)
CH,OH CH—-OH CH=0
|+ Il | CH,OH
C=NH—-R C—NH-R H~C—NH~R o
NH-R . | . |
0 H HO—C—H -H HO——(I?—H e HO—(I“.—H o £ G OH
—_— | —— ] L — 4
ke R =~  H—C—OH H—C—OH H=C—OH  HO
1C I
OH CH,OH H—C—0H H—C—OH ll-—("‘—()H NH-R
: | |
CH,OH CH,OH CH,OH
p-fruktosylamin kation Schiffovy baze enolforma oxoforma cyklicka forma

p-glukosamin (2-amino-2-deoxy-p-glukosa)

Obrazek 19. Amadoriho ptesmyk [10]

7.2 Dehydratace a fragmentace sacharidi a streckerova degradace

aminokyselin
N—R —>» CH=N—R EH—NH—R
Il | B
CH,OH CH,OH
CH,O0H H 2 2
O H'—Cl—OH imin glykolaldehydu “enolforma
OH NH—R =—== HO—CI—H = 1L
HO o CH=0
OH i ? ol | (ITI—IZ—NH—R
e H—C—OH
S e | CH=0
p-glukosylamin CH,OH L— H——?—OH T —-—
imin —ri (N-substituovany

p-erythrosa aminoacetaldehyd)

Obrazek 20. Retroaldolizace glykosylamint [3]
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CH=0 00" +
é:o . %H—N(j
| CH=N s
CH, O\ i T—aH
g—teog T y~ ~coon T =0 CHy
| CH — —> i —>
H—C—OH rolin I 2 H—C—OH
! . i H—C—OH
CH,OH I |
3-d hro-hexos-2-ul g o CH,OH
-deoxy-p-erytnro-nexos-2-ulosa CH,OH '
" enaminol
CH=N<:]
¢=0 HO CH,0OH 0
|
4
— & =0 - -0
g
C=0 O
éHZOH maltoxazin
Obrazek 21. Vznik maltoxazinu [3]
CH-NH—R Q\%—R
C—OH 0
(':z__ 0 furan-2-karboxylova kyselina, R = OH
éH oxidace amid furan-2-karboxylové kyseliny, R = NHR
CH--NH-R [ kondenzace karboxamid furan-2-karboxylové kyseliny,
I _o — CH R =CONHR
T CH,OH
(|:=O linearni aminoredukton __|
H—C—OH
o L)
CH,OH C—CH,

O 1
O NH—R
1-amino-1,4-dideoxy- aminoacetylfuran
hexo-2,3-diulosa

—> 2 4-difurylderivat 3-aminopyrrolu

2-(2-furoyl)-4(5)-(2-furyl)imidazol
N-alkylderivat 2-(2-furoyl)-4(5)-(2-furyl)imidazolu

Obrazek 22. Reakce 1- amino-1,4-dideoxyhexo-2,3-diulos [3]
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Vyznam Streckerovy degradace spociva predevSim ve vzniku reaktivnich a casto
senzoricky aktivnich aldehyda a amoniaku. Streckerovy aldehydy se spolu s
a-aminokarbonylovymi slouCeninami vyznamnou meérou podileji na tvorbé mnoha

heterocyklickych sloucenin a hnédych pigmentii, melanoidind.

7.3 Vznik heterocyklickych slou¢enin a pigmenti melanoidinu

Slouceniny vznikajici v prvnich dvou fazich reakce Maillarda jsou zpravidla
bezbarvé slouceniny, které se Casto souborné nazyvaji premelanoidiny. Rizné barevné
sloueniny vznikaji pfevazné v zavérecné fazi reakce. Ne&které znich jsou
nizkomolekularni latky, dal$i barevné latky, nazyvajici se melanoidiny, maji relativni

molekulovou hmotnost vys$si nez 1000Da. Identifikovany byly napt.: [10].

l
CH, CH, CHjy CHjy

polymer 2-hydroxymethyl-[-methylpyrrolu

polymer 1-methylpyrrolu a furan-2-karbaldehydu

Dalsi dva typy polymerti vznikaji nukleofilni adici aminoskupin Amadoriho
sloucenin na karbonylové slouceniny a naslednou dehydrataci. Vznikajici polymer se
oxiduje a vznikd konjugovany systém dvojnych vazeb. Dekarboxylaci a jinymi

elimina¢nimi reakcemi se tyto polymery transformuji na dalsi konjugované systémy [12].
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Obrazek 23. Predpokladana struktura pigmenti vznikajicich reakei glukosy s glycinem [3]

7.4 Nutri¢ni a toxické aspekty

Dtsledkem Maillardovi reakce jsou Zadouci zmény organoleptickych vlastnosti
potravin, napt. typicka ving, chut a barva. Dochazi vSak také ke zméndm nezadoucim,
nezavaznéjsi je vznik netypické chuti a viné, nezaddouci zbarveni a sniZzeni nutri¢ni

hodnoty.

Nutriéni ztrdty jsou dany ztrdtou aminokyselin, vazbou aminokyselin do
nevyuzitelnych komplexti a sniZzenim stravitelnosti bilkovin. Nejvice postihuji reakce
neenzymového hnédnuti aminoskupinu lysinu a sirné aminokyseliny.

Pocatecni faze Maillardovi reakce neovliviluje negativné nutri¢ni hodnotu potravin,
nasledujici faze, kterou je pfesmyk N-glykosylaminu na aminodeoxycukr, ma vliv na
snizeni nutri¢ni hodnoty potravin.

Ke snizeni nutricni hodnoty dochazi ptfedevSim u tepelné¢ namahanych potravin
S nizkym obsahem vody (suseni, peCeni, smazeni, prazeni). Jako produkt Maillardovi
reakce vznikaji Cetné toxické latky, které vykazuji klastrogenni, mutagenni a karcinogenni

&inky [3].
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Mutagenitu  zuhelnatélych povrchit masa, ryb vyvoldvaji nejen neutralni
polyaromatické uhlovodiky benzpyren, ale hlavné slouceniny obsazené v bazické frakci
materidlu. Jedna se pfedevsim o primarni heterocyklické aminy. Dnes se rozd€luji na non-
1Q mutageny a 1Q mutageny.

Obsah mutagenti v potravindch zavisi na teplot¢ a obsahu vody. V nejvysSim
mnozstvi vznikaji na povrchu potravin vystavenych vyssim teplotdm. Pii vafeni ve vod¢

tyto mutageny nevznikaji [10].

7.5 Faktory ovliviiujici pribéh reakce
Hlavnimi faktory ovlivitujicimi priabéh Maillardovi reakce jsou:

e teplota — vliv teploty byva vyjadiovan jako aktiva¢ni energie reakce

e doba reakce

e pH prostiedi — rychlost reakce roste s ristem hodnoty pH, dosahuje maxima pfi
pH 9-10

e aktivita vody — hodnotu aktivity vody, pfi niZ rychlost reakce dosahuje maxima,
1ze ovlivnit pfidavkem glycerolu nebo etylenglykolu. Pfidavkem téchto latek do
systému s vyssi aktivitou vody snizuje rychlost reakce, jejich ptidavek do systému
s nizkou aktivitou vody rychlost reakce zvySuje

e druh reaktantu- rychlost adice souvisi hlavné s hodnotou pKa aminoslouceniny,
ktera urcuje koncentraci reaktivni formy pfi urcitém pH reak¢ni smési

e dostupnost reaktantu [3].

7.6 Inhibice reakce

Inhibice Maillardovy reakce spociva hlavné ve vytvareni podminek neptiznivych pro
jeji prabéh. Nejcastéji se k inhibici Maillardovi reakce vyuziva:

e odstranéni jednoho z reak¢nich partnert

e Uprava obsahu vody

e sniZeni teploty

e zkraceni doby zéhievu

e uprava pH

e pridavek latek zpomalujicich nebo inhibujicich reakci
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7.7 Vyznam v potravinarskych technologiich

7.7.1 Extruze

Technologicky efekt extruze spoc¢iva v tom, ze ve vytlacné Casti extrudéru - tésné
pred matrici - vzrista prudce tlak na zpracovavanou surovinu, takze se ¢ast mechanické
energie Sneku méni na tepelnou. Timto teplem se materidl béhem néekolika sekund ohfeje
na teplotu az 180 9C, v dusledku toho se veskera vlhkost pfeméni v paru, kterd ovSem
nema kam unikat, Skrob zmazovati a bilkoviny denaturuji. V tomto stavu material prochézi
tryskami matrice a za ni dochazi k prudkému rozpéti (expanzi) pary, vyrobek zvétsi svij
objem a ziskéava typickou porézni, kiehkou strukturu.

Vysoké teplota 1 nizka aktivita vody zpracovavaného materidlu, vytvaii pfiznivé
podminky pro Maillardovu reakci. Negativnim aspektem je ztrata lysinu, pozitivni je vznik
zadouci vin¢ a chuti vyrobku.

Ztraty lysinu lze snizit snizenim teploty a zvySenim obsahu vody, zaménou
redukujicich sacharidl za neredukujici (sacharosu).

Nejvyznamnéjsi senzoricky aktivni latka v extrudovanych materialech je pyrazin [3].

7.7.2 Mikrovinny ohiev

Mikrovlnny ohfev je ohfev pomoci mikrovin (¢ast elektromagnetického spektra),
které se v potravinach absorbuji a tim potravinu ohiivaji. Pfenos tepla je tedy u
mikrovinného ohfevu zcela odliSny od klasického ohtevu, kde je k pienosu tepla tieba
prostfednika (teplonosnym médiem je vétSinou voda, para, tuk nebo vzduch). V disledku
toho je ucinnost a rychlost klasickych ohfevii mnohem nizsi nez ohfevu mikrovinného.
Uzivatel mikrovinné trouby si musi byt védom, Ze ohfev je rychly, ale bohuzel
nerovnomerny.

Mikrovinny ohfev se rozsitil v poslednich desetiletich a jeho pfednosti je zejména
rychlost vafeni. Nejvyssi teplota je uvniti potraviny, coz je hlavni nevyhodou, protoze
dochdzi k nedostatecnému zahtati a vysychani povrchu, podstatnému sniZeni vyvinu

zbarveni a aroma.
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7.7.3 Prazeni

Prazeni je jednim z tradi¢nich procesi, ve kterém se uplatiiuje Maillardova reakce.
Prazeni ma vliv na barvu, viini a chut’ suroviny.

Béhem prazeni dochazi k rozkladu redukujicich sacharidl, pozdéji se do reakce
zapojuji 1 neredukujici oligosacharidy a polysacharidy, po rozstépeni na redukujici.
Rychlost rozkladu redukujicich sacharidii zavisi na teploté. Nizsi teplota pomalejsi rozklad,
svétlejsi barva kavy. Behem prazeni pii vysoké teploté (az 288 stupnti), vznika cela fada
chemickych reakci. Pfitomné Skroby se méni na jednoduché sacharidy, které castecné
karamelizuji. Nekteré kyseliny se vytvareji, nékteré naopak zanikaji. Zakladni buikovy
skelet se roztavi a zrna zacnou pukat, tento zvuk pfipomind pukani kukufice. Tehdy se
zac¢ind meénit zrnlim barva, zacinaji se vytvaiet melanoidiny, a zdroven probihd rozklad
proteinii na peptidy a vznikaji rizné fenolové latky. V tomto stadiu zacnou pronikat
delikatni oleje na povrch zrn, jedna se o tvorbu asi 700 prchavych latek, které jsou nosici

chuti a viini kavy, jsou ve vod¢ rozpustné [12].

7.7.4 Vareni, peceni a smaZeni

Pii vafeni, peCeni a smaZeni je Maillarodva reakce Zadouci, miZe mit vSak
souCasn¢ negativni disledky, napf. sniZeni nutrini hodnoty potravin, tvorba mutagent.
Pozitivni aspekty vSak prevladaji, napt. vznik chlebové kirky, aréma vafeného a peceného

masa [12].

7.7.5 SuSeni

SuSeni je typickym ptikladem kde se Maillardova reakce projevuje negativné.

Suseni mléka, ovoce a zeleniny.

Dochazi ke ztratdm hlavné lysinu, tato aminokyselina se stava litujici aminokyselinou.

Ztrata lysinu zavisi na pouzité technologii a 1 na dodrzovani technologickych postupii [12].

7.7.6 Infracerveny ohiev

Infracerveny ohfev, je ohfev vyuzivajici tepelné vlastnosti infracerveného zéteni,
jehoz paprsky o vinové délce 1400 nm mnohymi latkami dobte prochazeji, dopadaji-li na

n¢, prohfivaji je 1 zevnitf.
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Infracerveny ohtev se pouziva pti peeni masa, vyrob¢ susenek ¢i chleba.

Vyhodou je kratsi ¢as peceni a Gispora energie [12].
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ZAVER

Maillardova reakce je obecné soubor chemickych reakci redukujicich sacharidu.
(fruktosa, glukosa, maltosa, xylosa) a aminosloucenin (aminokyseliny a bilkoviny).
V prubéhu reakei vznika tfada reaktivnich karbonylovych sloucenin, které reaguji vzajemné
a také s pfitomnymi aminoslouceninami (tzv. neenzymatické hnédnuti potravin). Tato
reakce je obecné monitorovana v potravinaistvi, z divodu, ze nékteré produkty MR jsou

toxické (tj. naptiklad hydroxmethylfurfural a nitrosamin).

Maillardova reakce je napfiklad pfic¢inou vzniku hnédého zabarveni kurky,
vytvarejici se na povrchu chleba béhem peceni. V pribehu tohoto komplexu chemickych
reakci vznikaji barevné a aromatické latky, které pokrmu dodavaji lakavéjsi vzhled,
vylepsuji jeho vini a chut, na druhé strané dochazi i k tvorbé nékterych sloucenin s
mutagennimi a karcinogennimi vlastnostmi. V nejvyssim mnozstvi vznikaji v povrchovych
vrstvach potravin vystavenych vys$§im teplotdm. Pfi vafeni ve vod¢ tyto mutageny

nevznikaji. Maillardova reakce zptisobuje také zlatavou (u ¢erného ¢ernou) barvu piva.

Z nutri¢niho hlediska dochazi ke snizeni nutricni hodnoty potravin (ztraty lysinu).
Pocatecni faze MR, kdy vznikd Schiffova baze stabilizujici se cyklizaci, neovliviiuje
negativné nutricni hodnotu potravin, nebot’ oba tyto meziprodukty reakce se snadno
hydrolyzuji na pivodni slozky. Ke snizeni nutri¢ni hodnoty Maillardovou reakci dochazi
pfedevSim u tepelné naméahanych potravin s nizkym obsahem vody pfi peceni, smaZeni,

prazeni, suseni apod.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
MR Maillardova reakce

AM  Aminokyseliny
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