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GIDALARDA MAILLARD REAKSIYONU

MAILLARD REACTION IN FOOD

Hande Salen BURDURLU, Feryal KARADENIZ
Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida Mihendislifii B&lumi - Ankara

OZET: Gidalarda renk degigikiikierine neden olan baslica enzimatik olmayan esmerlegme reaksiyonlan karamelizasyon, askorbik
asit degradasyonu ve Maillard reaksiyonudur. |slem giérmis gidalann kalitesi iizerinde baghca rolll Ostlendifinden dolay Maillard
reaksiyonu, en 8nemii esmerlegme reaksiyonu olarak ele alinmakiadir. Maillard reaksiyonu indirgen gekerler ve amino gruplan arasinda
gergeklegmektedir ve esmerlogme dizeyi gidanin bulundufu ortam kegullarina gtire de§igmektedir.

Malllard reaksiyonu, ekmek, kahve ve et gibi birgok gidaya karakteristik tat ve koku veren bilegiklerin clugumunun yanisira
antioksidatif ve antibakteriyel 8zeliite bilegikierin olugumunu da safjlamaktadir. Buna ilaveten, reaksiyon’ silresince olugan bax bilegiklerin
mutajenik  Szellik gdsterdii bilinmektedir. Maillard reaksiyonu, olugumunda rol oynayan aminocasitlerden dolaw, gidalarda besin dederi
kaybina da yol agmaktadu.

ABSTRACT: Nonenzymatic browning reactions which cause coler changes in foods are mainly caramelization, degradation of
ascorbic acid and Maillard reaction. Maillard reaction is considered the most important browning reaction because it undertakes the
main role in the quality of processed foods. Maillard reaction takes place between reducing sugars and amino groups and the
intensity of browning changes according to conditions of food media.

Maillard reaction cause also formation of anfioxidative and antibacterial compounds as well as compounds that give
characteristic taste and odour to lols of foods such as bread, coffee and meat. In addition to this, it is known that some of products
occured during Maillard reaction possess mutagenic propenties. Because of aminoacids which take role into its formation, Maillard reaction
causes also loss of nutrdtion in foods.

Giris

Gidalarda gérilen baglica enzimatik olmayan esmerlegme reaksiyonlarn, askorbik asit degradas-
yonu, karamelizasyon ve Maillard reaksiyonudur. Buntardan en onemlisi ise Maillard reaksiyonudur. Daha
¢ok 1sil isleme tabi tutulan ve depolanan Urlinlerde gdzienen Maillard reaksiyonu {STAMP ve LABUZA
1983), adini glukoz ve lisin ¢dzeltisinin birlikte 1sitlmas: sonucu ¢bzelti renginin esmerlegtigini ilk kez
belileyen Fransiz bilim adamt Maillard'dan almaktadir (ESKIN 1990). Bu reaksiyon, kahve, ¢ay, ekmek
ve bira gibi bazi gidalann lretiminde renk ve aroma olugumunda dnemli bir rol oynamakta (HEIMANN
1980} ve reaksiyon stresince olugan birgok bilesik gidalara karakteristk tat ve koku saglamaktadir
(LINGNERT ve WALLER 1983, DANIEL ve WHISTLER 1985, GAZZANI ve ark. 1987). Diger taraftan,
bazl Urlnlerin prosesinde arzu edilmemektedir. Ozellikle kurutulmus meyve ve sebze, meyve sular ile
turunggil drinlerinde rengin - esmerlegmesine neden olmakta (HODGE 1853, LABUZA ve SCHMIDL
1986, HANDWERK ve COLEMAN 1988), gidalarda besin dederi kaybina yol agmaktadir (DANIEL ve
WHISTLER 1985). Ayrnica, reaksiyon sonucu clugan baz bilegiklerin mutajenik etki gdsterdigi (SHINOHARA
et al. 1986), bazi bilegikierin ise antioksidatif (LINGNERT ve WALLER 1983) ve antibakteriye! aktiviteye
(EINARSSON 1987a, EINARSSON 1987b) sahip oldugu aktaridmaktadir.

Bu derlemede, yukanda deginilen dzellikieri nedeniyie gidalarda ¢nem tagiyan Maillard reaksiyonu
hakkinda bilgi verilmektedir.

1. MAILLARD REAKSIYONU OLUSUMU

Maillard reaksiyonu olusumunda rol alan baglica maddeler Sekil 1'de de géruldigl Ozere indirgen
sekerler ve proteinlerin a-amino grubundaki azottur (TORIBIO ve LOZANO 1984, MARTINS ve ark. 2001).
Sekerlerin indirgen Hzellikte olmasi yani serbest aldehit ya da keton gruplan igermesi, azotla Kkolayca
tepkimeye girmesini saglamaktadir.
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Maillard reaksiyonunun geri déniglti olan ik basamafinda indirgen gekerdeki karbonil karbony,
proteinlerin amino grubundaki azotile reaksiyona girmekte ve su kaybiyla beraber kapall halka formundaki
glikozilamin (Schiff Baz1) olugmaktadir. Reaksiyonun geri dénigli olmasi, glikozitaminin 6zellikle sulu
chzeltilerde kolaylikla hidrolize olmasina baglanmaktadlr.

Maillard reaksiyonunun ikinci basamaginda; olugan glikozilamin, 1-amino-1-deocksi-2-ketoza
dénigmektedir. Zayif asidik kogullarin katalize ettigi bu déniisim Amadori dénisiimil olarak adlandirimaktadir
(NAMIKI 1988). Baglangigta reaksiyona giren geker ketoz ise aldozda oldudu gibi aynt mekanizmayla
glikozilamin olugmaktadir. Daha sonra ters Amadori (Heyns) déniigimiine ugrayarak 2-aminoaldoz meydana
gelmektedir (DANIEL ve WHISTLER 1985). Reaksiyon ilerledikge indirgen ve doymamig &zellikte pekgok
polikarbonil bilesigi meydana gelmektedir (NINOMIYA ve ark. 1992). Bu maddelerden o-dikarbonil
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Sekil 1. Malllard reaksiyonu mekanizmasi (HODGE 1953)
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bilegiklerinin aminoasitlerle reaksiyona girmesi sonucu aldehit ve keton olugumu gézienmektedir. Strecker
degradasyonu olarak adlandinlan bu reaksiyonda karbondioksit ve amonyak da meydana gelmektedir
(DANEEL ve WHISTLER 1985, ESKIN 1990).

Maillard reaksiyonunun son asamasinda gekerlerin dehidrasyonu yani zincir kopmasiyla furfural
bilegikleri (5-Hidroksimetilfurfural, furfural) olusmaktadir. Kompleks bir seri reaksiyonla aldol kondensasyonu
ve polimerizasyonu sonucunda da kollaidal, ¢ézinmeyen nitelikte melanoidin bilegikleri meydana
gelmektedir (DANIEL ve WHISTLER 1985, YAYLAYAN 1990). HMF, Maillard reaksiyonunun yansira asit
ortamda gekerlerin pargatanmasi yoluyla da olugmaktadir (RESNIK ve CHIRIFE 1979). Malik, okzalik, tartarik
ve siiksinik asit gibi organik asitlerin geker pargalanmasini katalize ettiklerinden dolayr HMF olugumuna
neden oldudu bildirilmektedir (SHINOHARA ve ark. 1986). HMF, gerek gidalarin proses agamasinda maruz
kaldigi 151l isfem kosullan hakkinda bilgi vermesi, gerekse polimerize olarak esmer renkli pigmentlerin
olugumuna neden olmas! agisindan 6nem tagimaktadir (LEE ve NAGY 1988a). Sicaklik, stire (LEE ve NAGY
1988b) ve asitiigin (NAKAMA ve ark. 1993) artmasiyla HMF miktaninin arthigi aktariimaktadir, HMF olusumunda
fruktozun (BUERA ve ark. 1987a) ve sukrozun (O'BRIEN 1896), glukoza kiyasla daha fazla etkili oldugu
ve kalsiyum, potasyum, magnezyum gibi bazi minerallerle, alanin, aspartik asit, y-aminobiitiirikasit gibi
aminoasitlerin de HMF konsantrasyonunu artirdidi bildirimektedir (LEE ve NAGY 1988a).

2. MAILLARD REAKSIYONU UZERINE ETKILI FAKTORLER

2.1. Su aktivitesl (a,): _

Maillard reaksiyonuna etki eden faktorlerden birisi ortamin su aktivitesi degeridir. Bu konuyla ilgili
yapilan caligmalar genel olarak diigik ve yitksek a,, degerlerindeki ortamlarda Maillard reaksiyon hizinin
yavagladigini ortaya koymaktadir. Diiglik su aktivitesindeki gidalarda viskozitenin artmasi Maillard reaksiyonu
olugsumunu inhibe etmekte, buna kargilik yikksek su aktivitesi dederlerindeki- gidalarda substrat derigimi
azalmakta ve reaksiyon hizi digmektedir (TORIBIO ve ark. 1984, BUERA ve ark. 1987b). Sit tozundaki
Maillard reaksiyonunda; lisinde gézienen en biyik kayip 0.6-0.7 su aktivitesi araliginda gergeklesmig (ESKIN
1980), glukoz-kazein ¢bzeltisinde de reaksiyon hizinin 0.65-0.7 a, aralifinda maksimum diizeyde oldugu
gbzlenmigtir (JAHBAZ 1998). Eskin (1980) tarafindan da Maillard reaksiyonunun daha gok kurutulmug ve
orta nemli gidalarda gorildidi bildiriimektedir.

2.2. pH:

Amino gruplarinin asidik kogullarda protonlanmasi ve glikozilamin olugumunun engelienmesi nedeniyle
Maillard reaksiyonu, asidik gtzeltilerde daha yavag gergeklesmektedir (DANIEL ve WHISTLER 1985). Buna
kargilik, yiksek pH degderlerinin reaksiyon hizim genelde artirdig: bildiriimektedir (PETRIELLA ve ark, 1985,
BAXTER 1995). Nitekim, pH degeri 10 olan bir ortamda Maillard reaksiyonunun maksimum diizeyde
gerceklestigi aktarilmaktadir (ASHOOR ve ZENT 1984).

2.3. Sicakhk ve siire:

Maillard reaksiyonunun, sicaklik artigina bagh olarak da hizlandi@ bildirimekte (STAMP ve LABUZA
1983, PETRIELLA ve ark. 1985, BAXTER 1995) ve her 10°C'lik sicaklik artiginin Maillard reaksiyon hizini
4 mishi artirdigy aktanimaktadir (ESKIN 1990). Esmerlesme (izerine sicaklik kadar depolama siiresinin de etkili
oldugu ve depolama siiresi arttikga Malllard reaksiyonundan kaynaklanan esmerlegmenin de arttid
bildirimektedir (TORIBIO ve LOZANO 1984),

2.4. Metal iyonlari:

Maillard reaksiyonuna metal iyonlannin etkisi ise ovalbumin-glukoz sisteminde meydana gelen
esmertegsmede incelenmig ve Nat2, Fe+2 ve Fe*® iyonlarinin reaksiyonu hizlandirdigi saptanmigtir (ESKIN
1990).
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Maillard reaksiyonu, gidalara 6zgi lezzet bilegenlerinin, antibakteriyel ve antioksidatif etki gdsteren
bilegiklerin olusumuna yol agmasi nedeniyle blyik énem tagimaktadir. Buna kargihk, Maillard reaksiyonunun
gidalarda besin degeri kaybina neden olmasi ve mutajen etki gdsterebilen bilegikler olugturmasi dikkate
alinmasi gereken konulann baginda gelmektedir.

3. MAILLARD REAKSIYONUNUN ONEMI

Maillard reaksiyonu baglica, geleneksel yéntemle 1sitilan pekgok gidada arzu edilen lezzet bilegiklerinin
olusumunu sagdlamaktadir. Bu durum 6zellidle ekmek kabuk renginin olugumunda, kahve gibi kavrulan
gidalarda ve pigmig etlerde biiyik énem tagimaktadir. Ginimizde, geleneksel isitmarun gergeklesti{;i' firinlar
yerine mikrodalga ile 1sitmanin sadlandig! mikrodalga firnlar tercih edilmeye baglanmigtir. Ancak mikrodalga
ile 1sitmada geleneksel 1sitmaya kiyasla daha az lezzet bilesigi meydana geldigi bildiriimektedir. Bunun nedeni,
gidanin geleneksel yontemde yiiksek sicaklikta her yénden isitiimasina yani Maillard reaksiyonu olugumunun
tegvik ediimesine kargilik mikrodalga finnda gevre sicakliimin yiksek olmamasina, buna ilaveten gidadaki
suyun, mikrodalga etkisiyle evapore olarak buharlagmasi sirasinda ugucu 6zellikteki lezzet bilegiklerinin de
gidadan aynilarak aromanin azalmasina neden olmasidir (YEO ve SHIBAMOTO 1991). Maillard reaksiyonu,
gelenekse! ydntemle 1sitilan gidalarda indirgen &zellikte (NINOMIYA ve ark. 1992) ve heterosiklik yapida
(DANIEL ve WHISTLER 1985) bircok lezzet bilegiginin olugumunu saglamaktadir. Bu bilegiklerden furanlarin
karamel benzeri bir aroma verdigi, tiyazollerin pigmig et aromasi, pirazinlerin de kavrulmug bir tat (UMANO
ve ark. 1895) ve kakao aromasi (ARNOLDI ve ark. 1988) verdigi aktarimaktadir. Oksazel ve oksazolinler
ise gidalara karamel benzeri aroma ile kavrulmus findik aromasi vermektedir (DANIEL ve WHISTLER
1985).

ikinci olarak, Maillard reaksiyonu sonucunda olugan bilegiklerin anttbakteriyel etki gosterdigi ve bu
etkinin pH, sicaklik ve siireye bagl olarak degigtigi bildirimektedir. Arjfinin ve ksiloz igeren sulu gbzeltinin
20 saat sireyle isitiimasi sonucunda meydana gelen bilegiklerin antibakteriyel etkisi E.coli NCTC 10418
susu Uzerinde incelenmigtir. 5-8 pH araliginda yapilan galigmada, en yiiksek inhibisyon etkisi pH 8'de
gorilmistir. Sicakigin  30°C’den 18 °C'ye diiglriimesinin inhibisyon etkisini artirdidi saptannughir
{EINARSSON 1987a).

Bagka bir aragtirmada ise esmerlesme ile meydana gelen bilesiklerin antibakteriyel etkisi 5.
aureus NCTC 6571 susunda incelenmigtir. Bu amagla arjinin-glukoz ve histidin-glukoz i¢eren sollsyonlar
isiilmig, dedisik pH ve sicaklikiara gére antibakteriyel etkinin dedigimi gdzlenmistir. Buna gbére arjinin-
glukoz ve histidin-glukoz kangimlarinda isitma sonucunda olugan bilegiklerin inhibisyon etkileri Uzerinde
sugaklugm dnemli bir rol oynadi ve sicaklik arthkga antibakteriyel etkinin de arttigi belirlenmigtir. Bu
kangimiarin pH dederi 7 ve 9 oldufunda, antibakteriyel etki en yiksek seviyede bulunmug, en digik
e:t_l\(iv,‘g_sg.,pH dederi 3ve 11'de saptanmistir (EINARSSON 1987h).

Ayrica, Matllard reaksiyonu sonucunda olugan bilegiklerin antioksidatif etkisi oldugu bildirilmektedir.
‘Maillard reaksiyonunda yiksek antioksidan kapasite, Maillard reaksiyon Grinlerinin ve &zellikle de
meianmdlnlenn olugumu ile ilgilidir. Maillard reaksiyonu (riinlerinin antioksidan &zellikierinin ise proses
kosullarlndan Ve S|stem|n f|2|kok|myasa| dzelliklerinden etkilendigi bildirilmektedir (MANZOGCO ve ark.
2001). Yiksek S|cakllg|n (BRESSA ve ‘ark. 1996) ve ylksek pH degerlerinin (ESKIN 1990) Maillard
tjeaKS|yom_.| ile olugan antioksidan maddelerin antioksidatif etkilerini artirdigi, ayrica indirgen seketlerin amino
gruplarina ktyasla antioksidatif etkinin artmasinda daha etkili oldugu aktarnimaktadir (BRESSA ve ark.
1996). Antioksidatif aklivite, tepkimeye giren geker ve aminoasitlerin gesidi ile antioksidatif 6zellik gosteren
bu bilegiklerin molekdl agirkklarina da baghdir. Duglik molekdl agirligindaki anticksidatif bilesiklerde aktivite
daha az olmaktadir (ESKIN 1990). Ayrica, Maillard reaksiyonunun ve oksijen difizyonunun yavag gergeklesmesi
nedeniyle Maillard reaksiyonu ile meydana gelen antioksidan bilegikler, distk sicaklikta ve konsantre
gbzeltilerde stabil kalmaktadir (LINGNERT ve WALLER 1983). '
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~ Maillard reaksiyonuyla meydana gelen bilesiklerin gidalarda oldugu kadar model sistemlerde de
lipit oksidasyonunu engelledidi bildiriimektedir. Gozintrlilklerinin diglik olmasi ve koyu esmer renkte
olmalari yaglarda kutlanimlanni kisitlamakla birlikte birgok gidada kullanilabilecegi aktariimaktadir (POKORNY
1991). Nitekim, Maillard reaksiyonunun gidalarda oksidatif stabilite Uzerine etkili olabilecedi bildiriimektedir.
Biskiivilerde yapilan galigmalarda arjinin-ksiloz kombinasyonunun yiksek diizeyde antioksidatif etki
olusturdugu (LINGNERT ve HALL 1986), %5 glukoz ilavesinin ise oksidatif acilagmaya kargi daha iyi
bir stabilite sajladifl belirlenmigtir (GRIFFITH ve JOHNSON 1957).

Maillard reaksiyonunun en &nemli negatif sonuglarindan bir tanesi, reaksiyona Kkatilan proteinlerin
besin dederindeki kayip dolayisiyta gidadaki kalite kaybidir (DANIEL ve WHISTLER 1985, O'BRIEN 1996).
Gidada belirlenen kalite kaybi, sindirilebilirligin azalmasi, aminoasitierin pargalanmasi, proteolitik ve glikolitik .
enzimlerin inhibisyonu ve metal iyonlanyla etkilesim gibi faktdrlerden kaynaklanmaktadir (MARTINS ve ark.
2001). Bu fakiérlerden en dnemlisi ise esansiyel .aminoasitterde gbzlenen kayiptir. Nitekim, esmerlesme
siresince en ¢ok kayba ufrayan esansiyel aminoasitlerden biri olan lisin, tahillarda oldugu gibi birgok
gidada zaten oldukga sirirl diizeyde bulunmaktadir (DANIEL ve WHISTLER 1985).

Buna ilaveten, Maillard esmerlesmesi sonucunda olugan maddelerin mutajenik etkisi oldudu
aktanimaktadir. Mailiard reaksiyonu ile meydana gelen furan bilegiklerinin mutajen etki gésterdigi ileri
siriilmektedir (GAZZANI ve ark. 1987, FRIEDMAN ve MOLNAR-PERL 1990, NAKAMA ve ark. 1993).
Nitekim bakteri DNA'st Uzerine olumsuz yonde etki eden bu bilegiklerden etki diizeyi en fazla olanin
HMF oldugu aktanimaktadir (SHINOHARA ve ark. 1986). Bunun yaninda 1sil iglem gérmiig gidalarda
Maillard reaksiyonu sonucu mutajenik &zellikte cesitli heterosiklik aminlerin olugtugu bildirilmektedir.
Ayrica, mutajen etki gisteren bu bilegiklerin kanserojenik olabiiecegi_ de ileri strdlmektedir (WAKABAYASHI
ve ark. 1986). Buna kargihk, metilglioksal, diasetii ve glioksal gibi dikarbonil bilegiklerin de mutajenik
aktivite gbsterdigi; ancak karsinojenik ozelikleri ile kantitatif bir korelasyon olmadid bildirilmektedir.
Reaksiyon sonucu olugan bilegiklerin mutajenik aktivitesi lizerine en biylk etki, reaksiyon mekanizmasindan
kaynaklanmaktadir. Nitekim, ketoz gekerlerin aldoz gekerlere kiyasla daha ylksek mutajenik aktivite
olusturdugu bildirilmektedir (MARTINS ve ark. 2001).

Kahve, ekmek, bira gibi birgok gidada arzu edilen bir reaksiyon olmastna ragmen; baz durumlarda
olumsuzluklara yol agmasi nedeniyle Maillard reaksiyonunu inhibe edici metotlarin bulunmasina yénelik
pekgok aragtirma yapilmigtir. Bu yéntemler agagida siralanmgtir.

4. MAILLARD REAKSiYONUNU KONTROL YONTEMLERI

+ Maillard reaksiyonuna katilan indirgen gekerlerin ortamdan uzaklagtinimas:: Kurutulmug yumurta
Uretimi sirasinda kurutma igieminden dnce ortamda bulunan D-glukozun D-glukoz oksidaz enzimi
ilavesiyle pargalanmas: saglanarak esmerlegmenin 6nlenebiiece§i bildirilmektedir (DANIEL ve
WHISTLER 1985).

* Amino gruplarinin modifikasyonu: Bu reaksiyonu &nleme yéntemlerinden bir tanesi de reaksiyona
giren maddelerin ortamda yararlanilamaz hale donUstiiriimesidir. Bu nedenle gidalardaki amino
gruplarinin formaldehitle metilasyonundan bahsedilmektedir. Nitekim, kurutulmug eimalarda
formaldehitin depolama baglangicinda esmerlesme Gzerine dnemli bir etkisi belirlenemezken, 12
haftalk depolama sonunda formaldehit uygulanan &rneklerin uygulanmayanlara gére % 30 daha
az esmerlestifi gdzlenmigtir (BOLIN ve STEELE 1987).

»  Kikirtdioksit, siilfit veya siilfidrit grubu igeren aminoasitlerin kullamimi: Esmerlesmeyi onlemede
son yiliarda SO, ya da siiffitler yaygin olarak kullaniimaktadir (SAPERS 1993). Ayrica sistein
gibi -SH grubu iceren aminoasitler de reaksiyonu inhibe etmektedir (MONTGOMERY 1983,
FRIEDMAN ve MOLNAR-PERL 1990). Bu aminoasitlerde bulunan -SH gruplan, silfitlerde oldugu
gibi indirgen sekerlerdeki aldehit veya keton grubu ile reaksiyona girmektedir. -SH gruplarimin
sekerlere baglanma hizinin NH, gruplarina gére 200-300 kez daha hizk oldudu bildiriimektedir
(FRIEDMAN ve MOLNAR-PERL 1990).



82 GIDA YIL: 27 SAYI ; 2 MART-NISAN 2002

* L-aspartik asit ve L-glutamik asit kullamm: L-aspartik asit ve L-glutamik asitin de esmerlegme
hizini diigiirddi yapitan ¢aligmalaria ortaya konmugtur. Patates cipsi {retiminde patateslerin
kizartma igleminden dnce aspartik asit ya da glutamik asit gézeltilerine daldlrllmalanmn patateslerin
daha az esmerlesmesini sagladig: bildirilmektedir (ESKIN 1990).

* Metal iyonlannin etkisi: Metal iyonlaninin Maillard reaksiyonuna etkisinin aragtiriidign  caligmalarda
mangan ve kalayin esmerlegmeyi inhibe ettifi belilenmigtir.

* lnert gaz uygulamas:: Inert gaz altinda ambalajlama metodu ile de Maillard reaksiyonu &nlene-
bilmektedir. Bu yéntemle ortamda bulunan oksijen uzaklagtirimakta ve bdylece lipit oksidasyonu
engellenerek, oksidasyon sonucu olugan bilesiklerin aminoasitlerle reaksiyona girmesi
engellenebilmektedir (ESKIN 1990},
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