التفاعلات البنية (Browning Reactions)
أهم أنواع تفاعلات التلون البني في الأغذية:

1. التفاعل البني الغير إنزيمي (تفاعل ميلارد) (Maillard reaction)

2. تفاعل الكرملة (Caramelization)
3. تفاعل التلون البني الإنزيمي (Enzymatic browning)
التفاعلات البنية الغير أنزيمية Nonenzymatic Browning Reactions
هذا التفاعل مسمى على العالم الفرنسي لويس ميلارد (Maillard) (1912م).  لذلك يسمى هذا التفاعل أحياناً بتفاعل ميلارد.  خلال السنوات الماضية هناك أعمالاً كثيرة تمت لهذا التفاعل منها أبحاث لمعرفة ميكانيكية التفاعل ونشر كتب ونشرات وعقد مؤتمرات.  وهناك (500) ورقة نشرت عن هذا التفاعل خلال (10) سنوات الماضية.  في عام (1979م) عقدت أول ندوة عالمية للتفاعل في السويد والثانية عام (1982م) في الولايات المتحدة الأمريكية والثالثة عام (1985م) في اليابان.
تعريف:  التفاعل عبارة عن تفاعل مجموعة الكربونيل لسكر مختزل مع مجموعة الأمين لحمض أميني أو ببتيد أو بروتين.  ويحدث في المراحل المتقدمة من التفاعل تكون لون بني ومركبات نكهة.

	سكر مختزل
	+
	حمض أميني
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	صبغات بنية
	+
	نكهات


تأثير تفاعل ميلارد:
1- يؤدي إلى تغيرات مرغوبة في النكهات والألوان في العديد من الأغذية.  مثل منتجات المخابز واللحوم و القهوة والنقل المحمص.

2- يؤدي إلى تغيرات غير مرغوبة في النكهات والألوان في العديد من الأغذية.  مثل الأغذية المجففة مثل الحليب والبيض.
3- يمكن أن يسبب هدم في الأحماض الأمينية الأساسية (خاصة الليسين) (Lysine).
4- المركبات الناتجة من التفاعل لها خاصية إعاقة تفاعلات الأكسدة في الليبيدات.
	تغيرات مرغوبة
	تغيرات غير مرغوبة

	الخبز
	البطاطس المجففة

	الحليب بالشكولاته
	مسحوق البيض

	اللحوم المحمرة والمشوية
	نشا الذرة

	القهوة
	الأغذية المجففة كالحليب والفواكه

	صلصلة الصويا
	اللحوم المحمرة والمشوية
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آلية التفاعل:

وصف آلية هذا التفاعل العالم (Hodge) عام ( م1953)، ويمكن تقسيمها إلى ثلاث أطوار:
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1. الطور المبتدئ:


وفيه يتم تكثيف بين مجموعة الأمين الحر لحمض أميني أو ببتيد أو بروتين مع مجموعة الكربونيل لسكر مختزل في حالة السلسلة المفتوحة بنسبة (1:1)، ويحدث بعد ذلك فقد لجزء ماء وتكون قاعدة شيف (Schiff) من خلال عملية (Enolization)، قاعدة شيف (Schiff) تكون حلقة وينتج (N-substituted aldosylamine). هذا المركب غير ثابت ولا يمكن عزلة ويحدث له إعادة ترتيب للذرات من خلال عملية (Amadori Rearangement) ويتكون (1-amino-1-deoxy-2ketose) وهذا المركب يسمي مركبات امدوري (Amadori products).  أذا مركبات أمدوري تتم بواسطة ترتيب الذرات أي وتحول (Aldose) إلى (Ketose).

عندما يكون السكر كيتوني فأن مركبات (Ketosylamine) تتكون.  ويحدث إعادة ترتيب لذرات هذه المركبات من خلال عملية (Heyns rearangment) وينتج (2-amino-2-deoxyaldose) وتسمى (Heyns Products).

مميزات هذا الطور أن مركباته عديمة اللون والطعم والرائحة ولكن فقد الحمض الأميني قد حدث.
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2. الطور المتوسط:

التفاعلات: بعد تكون مركبات أمدوري هناك خطين للتفاعل:

الخط الأول يبدأ من مركبات أمدوري إلى (1,2-enediol) وينتج (3-deoxyhexosone) المتوسطة بعد فقد لجزيء الماء (تجفيف) ومجموعة الأمين.  وفقد الماء من هذه المركبات المتوسطة ينتج مركبات غير مشبعة مثل (2-hydroxyacetyl furan) و(HMF).  مركبات هنز أيضا تسلك هذا الخط.  هذا الخط هو الأكثر شيوعاً ويعتقد انه هو المسئول عن تكون الصبغة البنية.

الخط الثاني يبدأ من مركبات أمدوري إلى (2,3-enediol).  يحدث فقد لمجموعة الأمين من ذرة الكربون رقم 1 لمكركبات (enediol) وينتج (Methyl-2-3-dicarbonyl).  هدم أو انشطار هذه المركبات الوسطية ينتج عدة مركبات مثل (alf-dicarbonyl compounds)، (Reductone)، (Acetal)، (Diacetyl)، (Hydroxy diacetyl)، (pyruvaldehyde). وتحدث سلسلة من التفاعلات التي تسبب في تكوين الصبغة البنية.  هذا الخط عادة يتم عند درجات حرارة مرتفعة.

ومن مميزات هذا الطور هو تكون اللون الأصفر وبعض مركبات النكهة.

	[image: image7.png]{
I
3-deoxy-1,2-dicarbonyl \
/" 1.2-encizaton gl
e -

o]
S
o Melanoidins

N2s-enlzaton Reductones
1-deoxy-2,3-dicarbonyl /

el cn, ;«,
o oom £-on
dncom bscon) bscom






3.  الطور النهائي:

التفاعلات تكثيف وبلمرة و (Strecker degradation) الذي يحدث بين الفا حمض الامين والدهيدات (Afa-A.A and aldehydes) وفقد جزء (CO2). وينتج في النهاية الصبغة البنية والتي تسمى (Melanoidin).

ومميزاتها تكون اللون البني المحمر أو البني الغامق الغير ذائب في الماء وتطور مركبات النكهة المحمضة.

العوامل التي تؤثر على تفاعل ميلارد:
1- يزداد معدل سرعة التفاعل في الوسط الحمضي المعتدل (pH = 4-7).  حيث أن الحامض يحفز الخطوة الأولى للتفاعل.

2- يزداد معدل سرعة التفاعل عند مستويات معتدلة من الماء.  حيث يساعد الماء على حركة المواد المتفاعلة.  المحتوى المائي مهم جداً في حدوث التفاعل.  من أجل الحصول على أعلى نسبة في اللون فأن هذا يحتاج إلى محتوى مائي 30%.  وعموماً إذا كان المحتوى المائي 80% أو اقل من 30% فأن معدل سرعة التفاعل يكون بطأ.
3- التفاعل بين السكريات المختزلة ومجموعة الأمين.  السكريات الكيتونية (فركتوز) أقل تفاعلاً من السكريات الألدهيدية.  فقط السكريات المختزلة يمكن أن تشارك في هذا التفاعل وترتيبها يكون على النحو التالي:
Aldo Pentose (Ribose, xylose)> aldo Hexoses

Aldehydes > Ketones

(among hexoses) gal>man>glu>Fru>Lac>Mal
4- مجموعة الأمين مصدرها الأحماض الأمينية أو البروتينات.  الأحماض الأمينية القاعدية (Histidine, Lysine, and Arginine) تكون معدل تفاعلها مع السكر المختزل أسرع من بقية الأحماض الأمينية.
5- تفاعل ميلارد يمكن أن يسبب فقد في الأحماض الأمينية الأساسية (مثل الليسين).
6- التسخين يسرع من التلون البني، حيث أن التلون البني في الأغذية المطبوخة أسرع.  معدل سرعة التفاعل تزداد بزيادة درجة الحرارة، ومعدل تكوين الصبغة البنية أيضا يزداد بمعدل (2-3) مرات لكل (10 °م).
7- يحث التلون البني ببطيء عند درجات حرارة معتدلة.  هذا التفاعل ممكن أن يحدث حتى على درجة حرارة الثلاجة.
8- الوقت: تزداد شدة الصبغة البنية بزيادة الوقت.
طرق تثبيط تفاعل ميلارد:

1- إزالة السكريات المختزلة أو البروتينات.  مثل أبعاد أحد المواد الداخلة في التفاعل في بياض البيض يضاف أنزيم (D-glucose Oxidase) الذي يحلل الجلوكوز.
2- إزالة الماء كلياً أو تخفيض نسبة الرطوبة إلى مستوى أقل من 30%.
3- استخدام حامض قوي.
4- المحافظة على انخفاض درجات الحرارة.
5- إضافة مركبات الكبريت (Sulfites) مثل (Sulfur dioxide) التي تمنع تكون الصبغة البنية فقط وليس لها تأثير على فقد الأحماض الأمينية الذي يكون قد حصل.  كما أن مركبات الكبريت ليس لها تأثير على تفاعل هدم (Strecker).

تفاعلات ستريكر (Strecker degradation)

يتم هذا التفاعل بين حمض أميني (amino acid) ومركب ثنائي الكربونيل (dicarbonyl compounds) والتي تتكون من تفاعل ميلارد أو من تفاعلات أكسدة الدهون.  ويحدث أن الحمض الأميني يفقد مجموعة الأمين وكذلك (CO2).  وينتج من هذا التفاعل الدهيد (Aldehyde) يكون فيه عدد ذرات الكربون أقل بذرة كربون عن عدد ذرات الكربون في الحمض الأميني الأصلي وكذلك يتكون مركب (alf-aminoketone).  التفاعلات بين نواتج تفاعل ميلارد ونواتج تفاعل هدم (Strecker) تنتج مركبات كثيرة ومهمة من ناحية النكهة وتشتمل على (Heterocyclic compounds) مثل (pyrazines)، (oxazoles) و(thiophenes).
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تفاعل الكرملة (Caramelization):
تعتبر الكرملة إحدى التفاعلات البنية غير الأنزيمية وهي تحدث في غياب المركبات النتروجينية.  عند تسخين السكريات في صورة جافة أو في صورة محاليل مركزة تحدث سلسلة من التفاعلات تؤدي إلى تكوين صبغة الكراميل ونكهات الكراميل.  وتحدث الكرملة لجميع السكريات (لا تحتاج إلى وجود سكر مختزل وإلى وجود مجموعة الأمين).

	السكر
	+
	درجات حرارة مرتفعة
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	صبغات بنية
	+
	نكهات
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في المرحلة الأولى لتفاعلات الكرملة يتكون السكر اللامائي (فقد جزيئات من الماء) السكر اللامائي (anhydro sugar).  فمثلا عند تسخين الجلوكوز يتحول إلى جلوكوزان (Glucosan) وهو عبارة عن (1,2-anhydro-(-D-glucose) وليفوجلوكوزان (Levo-glucosan) وهو عبارة عن (1,6-anhydro-(-D-glucose).

تحدث كرملة للسكروز عند درجة حرارة عالية تبلغ حوالي (200 °م)، ويبدأ السكروز في الانصهار عند درجة حرارة (160 °م) ويتحول إلى جلوكوز لامائي وفركتوز لامائي.

1-  تحدث الكرملة عند درجات الحرارة العالية، حيث تسرع من تفاعلات السكر.  وتؤدي إلى تغيرات تشمل: التماثل (Isomerization)، وفقدان الماء، والأكسدة.
2- - يحث الهدم الحراري في عملية الكرملة عند:

- درجات حرارة مرتفعة (تقريبا 150 °م).

- محتوى منخفض من الماء.
- كمية مرتفعة من السكر.
3- الكرملة تؤدي إلى تكوين مركبات (Enediols) ومركبات ثنائي الكربونيل (Dicarbonyls)، ومن ثم إنتاج نكهات وصبغات الكرميل.
تأثير تفاعل الكرملة:
1- تؤدي إلى تغيرات مرغوبة في النكهات والألوان في العديد من الأغذية.

- تنتج رائحة الكرمل، كما في القهوة.

- تنتج ألوان المشروبات، كما في البيرة.

2- تؤدي إلى تغيرات غير مرغوبة في النكهات والألوان في العديد من الأغذية.

  - تنتج رائحة تشبه رائحة السكر المحروق.

تتم سلسلة تفاعلات الكرملة على ثلاث مراحل مميزة حسب الزمن.

المرحلة الأولى:

تحتاج هذه المرحلة تسخين السكروز على درجة حرارة (200 °م) لمدة (35 دقيقة) وهذا يؤدي إلى فقدان (4.5%) من وزن السكروز وهذا يوازي جزيء واحد من الماء لكل جزيء من السكروز.  وفي هذه المرحلة يتم تكوين مركبات مثل ايزوسكروزان (Isosaccharosan).

المرحلة الثانية:

باستمرار التسخين لمدة (55 دقيقة) إضافية يفقد السكروز (9%) من وزنة وهذا يعني فقدان جزئي الماء من كل جزيء من السكروز.  ينتج عن هذه المرحلة صبغة كاراميلان (Caramelan) وفقاً للمعادلة التالية.

2C12H22O11 – 4H2O ----( C24H36O18
تتميز هذه الصبغة بذوبانها في بالماء والكحول مثل (الايثانول) ولها طعم مر ودرجة انصهارها (138 °م).

المرحلة الثالثة:

باستمرار التسخين لمدة (55 دقيقة) إضافية يفقد السكروز (14%) من وزنة وهذا يوازي فقدان (8) جزيئات ماء لكل (3) جزيئات سكروز.  ويتكون في هذه المرحلة صبغة الكاراميلن (Caramelen).  صبغة الكاراميلن تذوب فقط في الماء ودرجة انصهارها (154 °م).

3C12H22O11 – 8H2O ----( C36H50O25

وعند الاستمرار بالتسخين تتكون صبغة غامقة اللون (سوداء) غير قابلة للذوبان في الماء ولها صيغة جزيئية (C125H188O80) وتسمي هيومين (Humin) أو كارميلين (Caramelin).

والنكهة المميزة للكرملة تعتمد على عدة مركبات ناتجة من سلسلة تفاعلات الكرملة ومنها ثنائي الاسيتيل وحمض الخليك وحمض الفورميك.

إنتاج الكرملة:

تستعمل الكرملة في المنتجات الغذائية لسببين:

1- إنتاج مركبات النكهة.

2- إنتاج الصبغات.
وتختلف طرق إنتاج مركبات النكهة عن إنتاج الصبغات وبالتالي فإن طرق إنتاج كل منهما تختلف عن الأخرى.

الأهمية:

السكروز عادة يسخن في محلول حامضي أو قلوي لإنتاج نكهة ولون الكرميل التي تستعمل في صناعة الحلويات والمشروبات.

ثلاث أنواع من الكرمل تنتج تجارياً:

1. Acid-Fast Caramel أكثر الطرق انتشارا ويحفز بوجود الكبريت الثنائي للأمنيوم ammonium bisulfite وتستعمل هذه الطريقة لإنتاج اللون الخاص بشراب الكولا Cola.

2. اللون المولتي وينتج بواسطة تسخين السكروز مع محلول من أيونات الأمونيوم ammonium ions ويستعمل لإنتاج اللون الخاص بشراب البيرة.

3. التسخين المباشر للسكروز وهذا ينتج اللون المحروق للسكروز ويستعمل لإنتاج اللون الخاص بالخبز.

أمثلة على بعض مركبات النكهة التي تتكون أثناء عملية الكرملة.  Maltol, Isomaltol, and Furanone.

3- تفاعل التلون البني الإنزيمي (Enzymatic (Oxidative) Browning):
يحدث التفاعل البني الإنزيمي في الأغذية بفعل إنزيم بولي فينول أكسيديز (Polyphenoloxidase) هذا الإنزيم منتشر في الفواكه والخضروات وهو المسئول عن التلون البني الإنزيمي (Enzyme Browning).  ولحدوث التفاعل البني الإنزيمي في الأغذية لا بد من توفر ثلاث عوامل وهي مادة التفاعل (مركبات الفينول)، الأكسجين والإنزيم.  لا يتطلب نشاط الإنزيم وجود الكربوهيدرات.  حيث يعمل إنزيم بولي فينول أكسيديز (Polyphenoloxidase) على أكسدة مركبات الفينول (Phenol) إلى مركبات الكوينون (quinones)، الذي يتبلمر إلي صبغة الميلانين (Melanins).

	فينولات
	+
	إنزيم بولي فينول أكسيديز
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	صبغات بنية
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	نكهات
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	شكل: التفاعل البني الإنزيمي.
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	شكل: التفاعل البني الإنزيمي.


فعل إنزيم بولي فينول أكسيديز (Polyphenoloxidase) لإنتاج الصبغة البنية يكون غير مرغوب كما في معظم المنتجات النباتية (التفاح، الكمثرى، الموز، الباذنجان والبطاطس) ولكنه مرغوبا في عملية إنتاج الشاي وشراب التفاح (السيدر) وبعض الفواكه المجففة (مثل الزبيب والتين المجفف).
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لمنع أو تقليل التفاعلات البنية الإنزيمية:

1-  استبعاد الأكسجين وذلك بتخزين الفواكه والخضروات في جو معدل من الغازات.
2- تخفيض نشاط الإنزيم عن طريق:

أ- تغير الرقم الهيدروجيني (pH) من القيمة المثالية لنشاط الإنزيم وذلك بإضافة عصير الليمون.
ب- المعاملة الحرارية لتثبيط نشاط الإنزيمات.
3-  إضافة مواد مختزلة تمنع تكون (quinone) مثل فيتامين (ج) ومركبات الكبريت.
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مقارنة بين بعض التفاعلات البنية في الأغذية:
	
	بني ميلارد

(Maillard browning)
	الكارملة

(Caramelization)
	البني الإنزيمي

Enzymatic browning

	المواد المتفاعلة
	- سكر مختزل + أمين
	- كل السكريات (درجة حرارة مرتفعة)، لا يحتاج إلى أمين
	- مركب فينول + إنزيم + O2

	
	غير إنزيمي ويحتاج سكر
	غير إنزيمي ويحتاج سكر
	إنزيمي ولا يحتاج سكر

	المواد الناتجة
	- صبغات بنية

- ومركبات نكهة
	- صبغات بنية (صبغات الكارميل)

- ومركبات نكهة (نكهات الكارميل)
	- صبغات بنية

- ومركبات نكهة

	
	- ينتج مركبات ثنائية الكربونيل
	- ينتج مركبات ثنائية الكربونيل
	- لا ينتج مركبات ثنائية الكربونيل

	المحفزات
	- وسط حامض (pH 4-7)

- التسخين (أعلى من 50 °م)
	- درجة الحرارة العالية (أعلى من 150 °م)

- سكر مرتفع

- كمية ماء منخفضة

- الوسط الحامضي أو القلوي (pH 3-9)
	- الإنزيم

	تغذوياً
	- قد يسبب فقد في الأحماض الأمينية الأساسية
	- قد يسبب فقد في الأحماض الأمينية الأساسية
	- لا يسبب فقد في الأحماض الأمينية الأساسية

	مرغوب
	- يساهم بالنكهة واللون في: الخبز، اللحوم المقلية والمسلوقة، حليب الشوكولاتة، القهوة، صلصة فول الصويا
	- يساهم باللون والنكهة في عدد من الأغذية:

- نكهة الكارميل القهوة

- لون المشروبات والبيرة
	- يساهم باللون البني في الشاي والسيدر والفواكه المجففة

	غير مرغوب
	- البطاطس المجففة، مسحوق البيض، نشا الذرة والأغذية المجففة مثل (الحليب والفواكه)
	- السكر المحروق
	- اللون البني في الفواكه والخضروات

	طرق التحكم
	- إزالة السكريات المختزلة أو البروتينات

- إزالة كل الماء تقريبا

- استعمال حمض قوي

- المحافظة على درجة حرارة منخفضة

- إضافة الكبريتات
	
	- التخلص من O2
- تثبيط نشاط الإنزيم (إضافة الحامض أو السلق)

- مواد اختزال (حمض الاسكوربيك و الكبريتات
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