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CWICZENIE 3.

Reakcje nieenzymatycznego brunatnienia zywnosci

(karmelizacja i reakcje Maillarda)



Wstep

Brazowy kolor zywnos$ci ktéry pojawia si¢ czesto podczas przetworstwa, sktadowania i
samego koncowego przygotowywania jest bardzo typowym zjawiskiem. Czg¢$¢ z tych reakeji
jest katalizowana enzymatycznie, gdzie w wigkszosci przypadkéw reakcje majg charakter
katalitycznego utleniania. Inne reakcje brunatnienia zywnos$ci nazywane s3 ogodlnie
nieenzymatycznymi. Do najwazniejszych z tej grupy nalezg reakcje karmelizacji i reakcje
Maillarda. Celem tego ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ studentow z typowymi reakcjami

brunatnienia nieenzymatycznego.

Karmelizacja
W przypadku roztworow wodnych mono-, di- i polisacharydow podczas ogrzewania w
zakresie pH 3-7 nie obserwuje si¢ zdecydowanych zmian chemicznych. Natomiast topienie
czystego cukru lub ogrzewanie roztwordw wodnych sacharydéow w obecnosci kwasowych lub
zasadowych katalizatoréw powoduje szereg nastepujacych po sobie reakcji chemicznych z
udzialem cukréw ogoélnie nazywanych procesami karmelizacji.
Gospodynie domowe i kucharze czesto palg cukier, aby przygotowaé positki o specyficznym
smaku, barwie i aromacie. Powszechnie uwaza si¢, ze taki produkt, palony cukier, jest
karmelem. Jednak karmel techniczny jest produktem znacznie glebszej termolizy cukrow
prostych czy syropu skrobiowego w temperaturze do 250°C, w rygorystycznie
kontrolowanych warunkach z dodatkami, ktore katalizujg termiczne przeksztalcenia
karmelizowanych sacharydow. Karmel taki nie stuzy jako $rodek smakowy, a jako brunatny
barwnik spozywczy, chociaz nadaje on barwionym produktom charakterystyczny gorzkawy
smak.
W Polsce produkuje si¢ tylko jeden rodzaj karmelu, natomiast w $§wiecie produkuje si¢ cztery
rodzaje 1 10 typow karmeli:

- (1) karmel prosty (caramel color plain) - 2 typy;

- (2) karmel amoniakalny (caramel color ammonia process) -3 typy;

- (3) karmel siarczynowy (caramel color caustic sulfite) -1 typ;

- (4) karmel amoniakalno-siarczynowy (caramel color ammonia sulfite) - 4 typy

(Tabela ponize;j. )

Poszczegolne karmele roznig si¢ przede wszystkim intensywnos$cig zabarwienia podawanego

w absorbancji przy 560 nm oraz w jednostkach EBC (Europejskiej Korporacji Browarniczej).



Niezwykle wazne sg tez takie wielkosci, jak zawarto$¢ 4(5)-metylo-imidazolu oraz punkt
izoelektryczny nie podany w tej tablicy. Ten punkt wynika ze sposobu produkcji.
Predestynuje on karmele do pewnych szczegélnych zastosowan. Wprawdzie punktu
izoelektrycznego jako takiego nie oznacza si¢, lecz w oparciu o zachowanie si¢ karmeli
wobec kwasu cytrynowego 1 etanolu oraz ze wzgledu na oznaczong jakosciowo zawarto$¢
azotu (stop z sodem i test Lassaigne'a) karmele dzieli si¢ na te nadajace si¢ do barwienia
napojow alkoholowych wyzej procentowych oraz piwa i napojow bezalkoholowych, ciast,

cukierkow itp.

Sucha 4-Meit**
Klasa Rodzaj Typ EBC x 10°* As10 X (o e pozostatosc TS
%] [mg/kg]
| Zwykty CP-1 2-12 5-35 55-75 25
CP-2 15-25 40-80
Il Siarczynowy CCS-1 15-25 40-80 62—-82 25
1l Amoniakalny AC-1 16-24 60-90 55-75 200
AC-2 27-37,5 100-140
AC-3 40-54 150-200
v Amoniakalno- SAC-1 8-16 35-70 55-75 200
siarczynowy SAC-2 17,5-23 75-100 55-75
SAC-3 22,5-37 105-150 55-75
SAC-4 40-52 210-270 47-57

.

Jednostki Europejskiej Korporacji Browarniczej
* Absorbancja przy 510 nm 1% wodnego roztworu karmelu w 10 mm kuwecie kwarcowej
*** 4(5)-metyloimidazol

Wiasciwosci 1 sposob wytwarzania karmelu, sluzacego jako dodatek do artykutow
zywnosciowych, podlegaja rygorom prawa zywnosciowego. Na przyktad, okreslane sa nawet
dopuszczalne katalizatory stosowane w karmelizacji, zawarto§¢ metali cigzkich itp. Rozne
kraje maja rézne przepisy w tym wzgledzie. Zasadniczg cecha karmelu okreslajaca jego
warto$¢ uzytkowa jest jego sita barwigca. Najwyzsza site barwigca majg karmele
amoniakalne, jednak ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ neurotoksycznego metyloimidazolu w

Polsce jego produkcja zostata zabroniona.

Wiasciwosci fizyczne karmeli
Karmel jest substancja polimeryczng dajaca roztwory koloidalne. W zaleznosci od punktu

izoelektrycznego dzieli si¢ karmele na dodatnie (5,0-7,0), ujemne (4,0-6,0) i spirytusowe



(< 3,0). Karmele dodatnie 1 spirytusowe wytwarza si¢ wobec nieorganicznych katalizatoréw
kwasowych, karmele zasadowe wobec amoniaku lub niektérych aminokwasow.

Z wartosci pH karmeli, ktore powinny wynosi¢ od 3,1 do 3,9 dla karmeli CP-1 i CP-2, 3,0 dla
CSS-1, od 3,8 do 6,3 dla karmeli AC-1 do AC-3 oraz od 3,2 do 4,1 dla karmeli SAC-1 do
SAC-3, mozna wywnioskowac, czy karmelizacja surowca zostata przeprowadzona do konca.
Za wysokie pH wskazuje, ze karmelizacja nie zostata zakonczona lub ze w karmelu znajduja
si¢ alkalia. Intensywnos$¢ barwnika (sita barwienia zdefiniowana jako absorbancja przy 560 n
m 0,1% (wag./obj.) wodnego roztworu karmelu w kuwecie 10 mm) wzrasta w miarg
przechowywania. Obok tego oznacza si¢ zaczerwienienie karmeli, definiowane jako logartym
stosunku absorbancji probek karmelu o stezeniu jak powyzej przy 510 i 510 n m pomnozone
przez 10.

Karmele o pH > 6,0 sa podatne na ples$nienie, a o pH < 2,5 tatwo zywiczeja. Wazna jest
rozpuszczalno$¢ karmelu w wodzie i jego lepko$¢. Sg to parametry sprz¢zone. Im nizsza
lepkos¢ karmelu, tym lepsza jest jego rozpuszczalnos¢. Stopien skarmelizowania wptywa na
higroskopijnos¢ produktu. Zupehie skarmelizowane produkty nie sg higroskopijne.

Smak i1 aromat karmeli sg rowniez waznymi cechami. Smak karmelu ma dwie sktadowe, tj.
smak wynikajacy z jego kwasowosci 1 smak zwigzany z jego charakterem. Pierwszy jest inny
w kazdym karmelu, drugi natomiast jest niezmienny.

Zwiazki wystepujace w karmelach moga mie¢ grupy funkcyjne posiadajace albo o
charakterze anionowym lub kationowym. Charakter ten ma ogromne znaczenie, gdyz przy
niewtasciwym doborze karmelu do okreslonego typu zywnosci moze doj$¢ do zmiany jej
struktury w wyniku tworzenia odpowiednich soli lub kompleksow anion/kation. Na przyktad,
karmele uzywane do barwienia napojow gazowanych powinny mie¢ charakter anionowy gdyz
w tym przypadku nie dojedzie do reakcji z fosforanami wystgpujacymi w takich napojach.
Karmel do barwienia gazowanych napojoéw typu "cola" otrzymuje si¢ poprzez ogrzewanie
sacharozy w obecno$ci siarczku amonu. Karmel stosowany do produkcji wyroboéw
piekarniczych powinien mie¢ charakter kationowy. Otrzymuje si¢ go z reguly poprzez

ogrzewanie sacharozy wobec braku katalizatora.

Surowce do produkcji karmelu
Praktycznie kazdy z mono- czy disacharydéw nadaje si¢ do produkcji karmelu, jednak
ekonomiczne znaczenie majg wtasciwie tylko syropy glukozowe 1 skrobiowe. Do karmelizacji

mozna tez uzy¢ melas, jednak wysoka zawarto§¢ potasu w zasadzie ten surowiec



dyskwalifikuje. W innych krajach do produkcji mozna stosowaé stod czy weglowodany
sojowe, ale w naszym kraju te surowce sg zbyt trudno dostepne.

Surowiec uzyty do karmelizacji nie ma istotnego wptywu na walory karmelu. Te ostatnie
zaleza gtownie od sposobu produkcji, a to czasu 1 szybkos$ci ogrzewania, uzytego katalizatora,
pewne znaczenie moze tez mie¢ kontakt z powietrzem czy brak dostepu powietrza. Nalezy
podkresli¢, ze karmelizacja jest procesem kapry$nym, fatwo wymykajacym si¢ spod kontroli i
dlatego wymagajacym olbrzymiego doswiadczenia.

Gotowy karmel nie jest produktem stabilnym. Zmiany zachodzgce w nim w miar¢
przechowywania nie sg pozytywne 1 sg poza kontrolg. Dlatego usituje si¢ karmele
stabilizowaé, dodajac inhibitorow. Sa nimi zazwyczaj chlorek lub siarczan magnezu,
wodorosiarczan (IV) potasu, siarczan (IV) i (VI) lub polisiarczan sodu. Magazynowany
karmel moze traci¢ charakter koloidalny i micele mogg si¢ zbija¢ w agregaty, co manifestuje
si¢ wypadaniem osadow z karmelu. Chcac zapobiec takiej ewentualnosci, nalezy
odpowiednio ustali¢ punkt izoelektryczny karmelu od razu na poczatku produkcji, gdyz

potem nie udajg si¢ proby jego zmiany.

Reakcja Maillarda
Jedna z bardziej interesujacych z punktu widzenia chemizmu jest reakcja Maillarda (nazwa od

nazwiska francuskiego chemika zajmujgcego si¢ takimi reakcjami).

Praktyczne znaczenie w chemii Zywno$ci maja reakcje z grupy hydroksylowej -OH
I N-nukleofilami, ktore sa a-hydroksykwasami, o-aminokwasami, nukleotydami, biatkami, a
nawet amoniakiem. Reakcje te prowadzg do brunatnych barwnikéw spozywczych oraz
wtornych aromatow zywno$ci. We wczesnym etapie reakcji cukier redukujacy reaguje ze
zwigzkiem zawierajagcym wolng grupe aminowa. Produktem tej reakcji sa skondensowane N-
podstawne glukozyloaminy — aldozyloamina Iub ketozyloamina, ktore ulegaja
przegrupowaniu  Amadori  (tworzac produkty przegrupowania Amadori) badz

przegrupowaniu Heynsa (dla ketozyloamin — nie ulegajg one przegrupowaniu Amadori).

Produkty przylaczenia takich N-nukleofili do aldoz (aldozyloaminy) po przegrupowaniu
Amadori ulegajg W Kolejnych reakcjach przeksztalceniu si¢ w brunatne produkty nazywane

ogolnie karmelem.
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(1-amino-1-deoksy-2-D-fructopiranoza)

Produkty przegrupowania Amadori sg niestabilne i przechodza kolejno przez seri¢ reakcji
ktore ostatecznie prowadza do skomplikowanej mieszaniny zwigzkow powodujacych zmiany
smaku i zapachu jak rowniez powstawanie bragzowego pigmentu. Brazowy kolor powstajacy
podczas reakcji Maillarda zwigzany jest z tworzacymi si¢ zwigzkami nalezacymi do grupy
melanoidow, ktére z reguly sa wielkoczasteczkowymi czasteczkami o skomplikowanej

budowie chemicznej.



Reakcje te moga by¢ w niektérych przypadkach pozadane (aromat, smak 1 kolor ziaren kakao
ktore powstaja podczas ich prazenia) oraz niepozadane (ciemno-brgzowa barwa frytek
podczas smazenia w oleju).

Rodzaj i udziat poszczegdlnych zwigzkow barwigcych 1 zapachowych zalezy od sktadu
chemicznego 1 struktury substratow wyjsciowych, dostgpnosci prekursoréw, temperatury i

czasu jej dziatania oraz aktywno$ci wody i pH.

Brazowienie podczas obrébki cieplnej mleka w proszku, proteiny serwatkowej i laktozy.
Reakcje brunatnienia Maillarda jest czestym problem podczas przechowywania
odttuszczonego mleka w proszku, co zwigzane jest z duza zawarto$cig protein i laktozy.
Nieprawidlowe przechowywania moze doprowadzi¢ juz w krotkim czasie do niekorzystnych
zmian takiego produktu. Ponizej w tabeli poréwnano sklad i1 wlasciwosci mleka w proszku

Swiezego 1 przechowywanego w nieodpowiednich warunkach.

Tabela 1. Wpltyw przechowywania na wtasno$ci odtluszczonego mleka

Parametr Swiezy sproszkowane mleko Przechowywane

sproszkowane mleko

pH po rozpuszczeniu 6,73 6,50
Zdolno$¢ redukcyjna 0,9 16
Zawarto$¢ wolnych 100 36

aminokwasow [%]

Warto$¢ biologiczna biatek 84,5 67,5




Cwiczenie 1.

Badanie wplywu warunkow karmelizacji sacharozy na jej wlasciwosci

Opis ¢wiczenia
1. Przygotowac z folii aluminiowej 12 foremek. Do kazdej z nich dodaé

wyszczegolnione w tabelce sktadniki.

Probowka 1 2 1 3|4 5 6 | 7] 8 9 | 10 |11 |12
Sacharoza [ 9] 1 171111111 1]|1]1
Siarczyn sodu [g] - - - - 1010101101 | - - - -
Siarczyn amonu [g] - - - - - -]/-1]-101]01|01|01
Czas ogrzewania [min] 0 11230123 /|0 1123

2. Ogrzewa¢ wyszczegolnione foremki na ptycie grzejnej do momentu powstania
karmelu.

3. Po wykonaniu kazdorazowego ogrzewania opisa¢ zachodzgce zmiany i dodac po 5
cm® wody destylowanej (obserwowa¢ szybko§¢ rozpuszcezania i intensywno$é barwy

otrzymanego produktu)- wszystkie obserwacje zestawi¢ i opisa¢ w sprawozdaniu.

Cwiczenie 2.

Kazda z badanych probek (mleka w proszku, proteiny serwatkowej i sacharozy) umiesci¢ na
ptytce Petriego (delikatnie rozprowadzi¢ oddzielnie niewielkg ilo§¢ (ok. 1 g) kazdej z
substancji - tak aby bytg mozliwie duza powierzchnia).

Umiesci¢ plytki z kazdym z produktow w suszarce w temp 125°C i nastgpnie wyciagac je i

sprawdza¢ jakie zmiany zachodzg odpowiednio po 10, 20, 30 1 60 minutach.




