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 تفاعلات الاسمرار او التفاعلات البنية في الاغذية

من الطبيعي جدا تكوين صبغات ممونة في الاغذية خلال عمميات التصنيع والخزن، وليذا التغير اىمية كبيرة     
في كيمياء الاغذية لأنو لا يشمل عمى لون الاغذية فقط بل يشتمل عمى نكية الاغذية وقيمتيا الغذائية ومظيرىا 

مرغوبة في النكية في كثير من الحالات كما في ودرجة تقبل المستيمك ليا. ان انتاج المون يصحبو تغيرات 
تحميص القيوة وصناعة الخبز والمعجنات لكن من المؤشرات عمى تمف الاغذية ىو تغير لونيا الى البني او 
الاسمرار.  التغيرات التي تحدث داخل الاغذية متعددة وعمى درجة عالية من التعقيد مثل التي تحصل في الحميب 

جفف والخضراوات المجففة والفواكو المعمبة وعصائر الفواكو ومركزاتيا وفي النشاء وشراب المجفف والبيض الم
الذرة وتسمى ىذه التغيرات بـ)التفاعلات البنية غير الانزيمية (. وتساعد الانزيمات في بعض التفاعلات وتشمل 

 ت بـ)التفاعلات البنية الانزيمية (.تفاعلات الاكسدة التي تشارك فييا المركبات الفينولية ويطمق عمى ىذه التفاعلا

 التفاعلات البنية غير الانزيمية-1

 -وتقسم ىذه التفاعلات الى قسمين:

 Maillard Reactionsتفاعلات ميلارد -أ

 Caramelizationالكرممة او التكرمل -ب

 :Maillard Reactionsتفاعلات ميلارد -أ

ذكر العالم ميلارد بانيا سمسمة من التفاعلات تبدأ بمجموعة الامين الموجودة في الحوامض الامينية     
والببتيدات والبروتينات مع المجموعة المختزلة من السكريات والتي تؤدي الى تكوين مركبات نايتروجينية بنية 

قيمة الغذائية من خلال ىدميا لمحوامض وىذا يسبب خفض لم Melanoidinsالمون او ما يسمى بالميلانويدين 
وكذلك ىدم السكريات المختزلة، وقد وجد ان الحامض الاميني المذكور  Lysineالامينية خاصة حامض اللايسين

من انشط الحوامض الامينية في تفاعلات الاسمرار خصوصاً عند وجود نسبة عالية من السكريات المختزلة. ولان 
من الاحماض الامينية الاساسية وذا اىمية غذائية كبيرة من الناحية الحيوية حيث يؤدي ىدمو الى نقض  اللايسين

 في القيمة الغذائية لمبروتين.

 يمكن توضيح تفاعلات ميلارد عبر الخطوات التالية:

عة الامين تتفاعل مجمو   N-substituted glycosylamine انتاج مشتقات الكلايكوزايل امين النيتروجينية-1
–NH2  الموجودة في الحامض الاميني او الببتيد او البروتين مع المجموعة )المختزلة( الالديييدية او الكيتونية

 وكما موضح في التفاعل ادناه:           
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وذلك لانتاج كيتوز امين Amadori rearrangement اعادة ترتيب الكلايكوزايل امين بواسطة تغير امادوري-2
  الدوز امين كما في المعادلات التالية:أو 

  
يجب اعادة ترتيب مركب الكيتوز امين مع جزيئ ثاني من الالدوز لممرة الثانية لتكوين امين ثنائي الكيتوز او -3

 يتفاعل الدوز امين مع جزيئ ثاني من الامينات لينتج سكريات ثنائية الامين.

فاذا سمكت  3، 2او صورة اينول  1،2امين عن طريق تحوليا الى مركب في صورة اينول  تحمل الكيتوز-4
بينما اذا سمكت الطريق الثاني فيؤدي ذلك الى  البني المونعمميات التحمل الطريق الاول يتسبب عن ذلك تكون 

ين مركب ىيدروكسي . كما ويؤدي ايضاً الى ظيور النكية من خلال تكو ةهالنكتكوين المركبات الخاصة بظيور 
والذي يعزى اليو تكون وظيور النكية في منتجات الاغذية  hydroxyl methyl furfral(HMF)مثل فورفورال 

 المخزونة او المسخنة بدرجة اكثر من اللازم .

كموكوزامين عدة تحولات وىدم لمسكريات الامينية مع فقدان جزيء او اكثر من الماء  ينتج مركب ىيدروكسي 
 ورفورال المسؤل عن النكية والمون.مثيل ف

لتكوين الميلانويدين حيث  condensationو  degradationsيتبع ذلك حدوث سمسمة من تفاعلات اليدم -5
ليست ليا تركيب محدد وتحتوي  بيتا ثنائية الكربونيل والتي تؤدي الى تكوين بوليميرات-يحدث تكاثف لمركبات الفا

عمى نسبة عالية من النيتروجين ويختمف تركيبيا حسب طبيعة المواد المتفاعمة ودرجة الحموضة ودرجة الحرارة 
 والظروف المحيطة بيا.
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تختمف كثيراً في درجتيا وفي بعض الاحيان تكون  فإنيااما تكوين النكية المنتجة بواسطة تفاعل ميلارد     
احماض امينية عن طريق ىدم ستريكر الى -ابية لتمك النكية الموجودة في التكرمل ويؤدي ىدم الالفاالنكية مش

عن النكية ولعمميات اليدم اىمية بالغة في تفاعل ميلارد. حيث تتفاعل المركبات  المسؤولةتكوين المركبات 
 احماض امينية كالتالي:-الثنائية الكاربونيل مع الفا

 
ميني الى الديييد ينقص بمقدار ذرة كربون واحدة عن الحامض الاميني. وتتكون مركبات يتحول الحامض الا

النكية المميزة والمعروفة باسم نكية الخبز او الحنطة او نكية الجوز او نكية المواد المجففة بالحرارة من مركبات 
عمى التركيب الحمقي. كما حمقية غير متجانسة وغير مشبعة تحتوي عمى ذرة او اثنين من ذرات النيتروجين 

تتكون مركبات النكية ايضاً من مركبات حمقية غير متجانسة نيتروجينية مشبعة جزئياً مع وجود مجموعة الكيل 
Alkyl او استيل Acetyl. 

 العوامل التي تؤثر عمى تفاعلات التمون البني غير الانزيمية )تفاعلات ميلارد(

 :درجة الحرارة-1
 زيادة درجة الحرارة يزداد التمون البني كما يؤثر عمى الطريقة التي يسمكيا التفاعل لتكوين صبغة الميلانويدين. 
 :PH الـ  رقم-2
 القاعدية اثناء تفاعل ميلارد لذلك تركيز ايون الييدروجين لو الاثر عمى سير التفاعل|. تختفي مجموعة الامين 
 : نسبة الرطوبة-3

عمى تفاعلات ميلارد بدرجة كبيرة عمى نسبة الرطوبة ، فعند وجود نسبة مرتفعة من الماء فان PH الـ تأثيريتوقف 
 6اعمى من  PH اغمب التفاعلات البنية تتم عن طريق التكرمل ولكن وجود نسبة منخفضة من الماء مع كون الـ

 فان ذلك يؤدي الى ان تسود تفاعلات ميلارد.
 :طبيعة السكر-4
 عمى التفاعلات البنية غير الانزيمية. وتأثيرىاالمختزلة دوراً ىاماً من ناحية نشاطيا تمعب السكريات  
 :  نوع الاحماض الامينية-5

وجد ان الكلايسين انشط الاحماض الامينية وكمما ارتفع الوزن الجزيئي لمحامض الاميني او احتوى عمى 
يكا احماض امينية فان معدل التمون يزداد بزيادة مجموعات اخرى قل معدل التمون البني اما بالنسبة الى للاوم

السمسمة. ومن المواد المستخدمة بكثرة في الصناعات الغذائية والتي ليا القدرة عمى منع التفاعلات ىو ثاني 
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اوكسيد الكبريت، حيث يمكن ليذه المواد او املاح الكبريتيت ان تتحد بمجموعة كربونيل الالدوزات المختزلة 
 ت غير نشطة .لتعطي مركبا

 Caramelizationالكرممة او التكرمل -ب

وتتضمن تيدم السكريات في غياب  ان ىذه العممية تعتبر مثل اخر لعممية الاسمرار البني غير الانزيمي
الاحماض الامينية او البروتينات حيث ان تسخين السكريات الى درجة حرارية اكثر من انصيارىا يؤدي الى 

 تكوين لون غامق الى بني.

 ان ميكانيكية تيدم السكريات في الوسطين الحامضي والقاعدي كما يمي:

 ل التهدم الحامضي تجري هذه التفاعلات بعدة مراح

تتكون الاينولات من السكريات سواء كانت من الالدوزات او الكيتونات  formation of enolsتكوين الاينولات -أ
 كما يمي:

  
 Dehydration Reactionsتفاعلات نزع الماء 

جزيئات ماء وتقود تمك  3يتعرض المركب الناتج الى سمسمة من التفاعلات يحدث فييا فقدان المركب الناتج 
 :كما في المعادلات التالية furaldehyde (5-(hydroxymethyl-2التفاعلات الى تكوين مركب الـ 
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 حامض الاسكوربيكلالتفاعلات البنية  

الى حد كبير في ظاىرة التفاعلات البنية غير الانزيمية التي تحدث في  يكون حامض الاسكوربيك مسؤلا    
عصائر الفواكو ومركزاتيا ولحامض الاسكوربيك دور ميم في تغيير لون نواتج الحمضيات. في وجود حامض 
 الاسكوربيك يكون تمون المحاليل السكرية المحتوية عمى الاحماض الامينية اسرع وتكون داكنة اكثر وفي حالة
غياب الاسكوربيك يكون المون اخف في حالة توفر نفس الظروف. وتحدث التفاعلات البنية ايضاً في محاليل 

او  pH 3.4 البرتقال عمى ر، كما وجد ان عصيpHاٌـنقية لحامض الاسكوربيك وخاصة عمى قيم عالية من 
الحمضيات بعد اختفاء كل حامض  عصائراعمى يكون اقل تاثر بيذه التفاعلات.  وتحدث التفاعلات البنية في 

وربيك بوجود اليواء او بوجود الظروف المؤكسدة، حيث يتأكسد الحامض كالاسكوربيك اذ يبدأ تحمل حامض الاس
ثُ    diketo-gulonic acid-2,3كولونيك-داي كيتو-2،3الى دييايدروأسكوربيك ومن ثم يتحول الى حامض 

 اٌى ِشوب اٌفٛسفٛساي.

تسبب المون البني. ان زيادة درجة الحرارة تؤدي الى زيادة سرعة  غامقةؤدي الى تكوين مادة مادة الفورفورال ت
 التفاعل وزيادة في انتاج ثاني اوكسيد الكاربون وبالتالي تكون المون البني 

  غير الانزيمية. التغيرات في التركيب الكيميائي لممواد الغذائية التي ترافق التفاعلات البنية

: يتسبب انتاج ىذا الغاز نتيجة تفاعلات الاسمرار انتفاخ العمب واسمرار عصير البرتقال، حيث  CO2انتاج -1
 ان معدل انتاج الغاز يتضاعف مع ارتفاع درجات الحرارة، وفي الظروف الميوائية يكون الانتاج اسرع.

ض الاسكوربيك يساىم تحطم حامض الاسكوربيك: يرافق تفاعلات الاسمرار تحطم حامض الاسكوربيك، وحام-2
في احتمالين اما ان يؤثر كعامل مضاد للاكسدة ويكون مفضلًا في عممية الاكسدة اذا ما قورن ببقية المواد التي 
تعطي لون بني عند الاكسدة او مركبات وسطية لتكوين المركبات البنية، والاحتمال الثاني ان تكون المركبات 

وتاثره بدرجات  CO2 لوسطية لممركبات البنية المون اما بالنسبة لانتاج ـالناتجة من اكسدة الحامض ىي المادة ا
 الحرارة فان تحطيم حامض الاسكوربيك يتاثر بالحرارة اثناء الخزن .

التغير في المكونات النيتروجينية: تقل او تختفي المركبات النيتروجينية في العصير)عصير البرتقال( الذي -3
 .تحدث فية تفاعلات الاسمرار

 التغير في تركيز السكر:تقل كمية السكريات المختزلة بعد حدوث تفاعلات الاسمرار-4

تكون مركبات الفورفورال الدييايد:ان السكريات والحوامض السكرية تتحمل في المحاليل الحامضية وتكون ىذه  -5
ون ويتوقع ان تفاعلات المركبات وان تمك الالدييايدات غير المشبعة تتبممر وتكون مركبات صمغية بنية الم

 الاسمرار تنتج جزئياً عن ىذه المركبات.ومركبات الفورفورال ىي مركبات وسطية في ىذه التفاعلات.
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 العوامل المثبطة لتفاعلات الاسمرار غير الانزيمية

تقميل  علات تحتاج الى حرارة عالية وان انخفضت الحرارة اثناء الخزن تؤدي الىا: العديد من التفالحرارة درجة-1
 او وقف ىذه التغيرات.

: تفاعلات الاسمرار تحتاج الى رطوبة مناسبة لغرض حدوثيا وقمة الرطوبة عن الرطوبة الرطوبة درجة-2
 المناسبة تؤدي الى تقميل او وقف ىذه التفاعلات.

لى : تحتاج تفاعلات ميلارد وسط قاعدي لغرض التفاعل بينما تحتاج اكسدة حامض الاسكوربيك االحموضة-3
 وسط حامصي، لذلك يعتبر التحكم بالحموضة من انجع الطرق لمسيطرة عمى منع ىذه التفاعلات . 

: ان وجود غازات خاممة لمنع وجود الاوكسجين في الاغذية المعمبة يعتبر من الطرق الميمة تعبئة الغازات-4
الاحماض الامينية وتكون المون عل مع االتفالى يتسبب انتاج مركبات مختزلة تؤدي  لتقميل اكسدة الزيوت مما

 الاسمر.

: تستعمل الانزيمات لتحويل جزء من مكونات المادة التي تشترك في تفاعلات الاسمرار الى شكل الانزيمات-5
لغرض التحويل  بالاتحاد مع انزيم كاتاليز Glucose oxidase اخر غير قابل لمتفاعل، فمثلًا يستعمل انزيم

وىذا الاخير غير قادر عمى التفاعل مع الاحماض gluconic acid  المباشر لمكموكوز الى حامض الكموكونيك
 سكر الكموكوز من بياض البيض بالتخمر بواسطة الخمائر قبل تجفيفو .  بإزالةالامينية، وكذلك 

 -ار ومن اىم ىذه المواد:تستخدم مواد عديدة لمنع تفاعلات الاسمر  :المثبطات الكيميائية-6

ان استعمال المركبات الكبريتية يعتبر من الطرق الناجحة في السيطرة عمى عدد كبير من -: الكبريتات-*
تفاعلات الاسمرار حيث ان كبريتات الصوديوم الييدروجينية تحول الكموكوز الى مركب غير قادر عمى تكوين 

 الفورفورال .

 تفاعلات الاسمرار. تأخير: وجد ان اضافة السستئين الى البيض او بياضو يساىم في  thiols  الثايولات-*

: تعتبر املاح الكالسيوم مثل كموريد الكالسيوم مثبط لتفاعلات الاسمرار في كثير من الاغذية الكالسيوماملاح -*
الاسمرار وبشكل خاص ومصدر ىذه الفاعمية ىو ارتباط ىذه الاملاح مع الاحماض الامينية ويمنع تفاعلات 

 تفاعل ميلارد ، ومثال عمى ذلك استعمال كموريد الصوديوم في تصنيع البطاطا.

 :السكريةالمعاممة بالمحاليل -7
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يحافظ عمى لون الفاكية كالمشمش مدة اطول ويمنع حدوث  74-44وجد ان تركيز المحاليل السكرية من 
 تفاعلات الاسمرار.

 التفاعلات البنية الانزيمية 

تواجو العاممين في صناعة الاغذية مشكمة التحول السريع لمون الطبيعي في العديد من الفواكو والخضار )الموز  
، التفاح، الافوكادو، البطاطا، الباذنجان( الى لون غامق وعمى عكس التفاعلات البنية غير الانزيمية ، فان 

ذلك تغير سريع في المون وتحتاج الاوكسجين الذي  التفاعلات البنية الانزيمية تكون سريعة جداً، ويترتب عمى
يجب ان يكون في تماس مع المادة الغذائية. وفي الغالب التفاعلات البنية الانزيمية غير مرغوب فييا ويجب الحد 

 منيا، كما ىو الحال في رقائق البطاطا او صمصة التفاح او عجينة الموز.

الانزيمية اساسية وميمة لتطوير المون والنكية المرغوب فييا في وفي حالات اخرى تكون التفاعلات البنية    
 الشاي والكاكاو،  ولمتفاعلات البنية الانزيميمية علاقة بتخميق الصبغات الغامغة المون المسماة ميلانين 

melanin الجمد والشعر في (داخل الكائن الحيin vivo synthesis.) 

تساعد الانزيمات في ىذه التفاعلات وتشمل تفاعلات الاكسدة التي تشارك فييا المركبات الفينولية وكما مبين    
 في الخطوات اللاحقة.

 ميكانيكية التفاعلات الانزيمية

ات العممية الاجمالية: الخطوة الاولى في التفاعلات البنية الانزيمية ىي اكسدة مشتقات الكاتيكول الى الكوينون-1
O-quinones ٚاْ الأزٌّبث اٌخً حشبسن فً ٘زٖ اٌخفبعلاث ٌطٍك عٍٍٙب بًٌٛ فٍٕٛي اٚوسٍذٌز اٚ وبحٍىٌٍٛز ا ،

 بًٌٛ فٌٍٍٕٛز ٚوّب ِٛظر فً اٌّعبدٌت:

                               

فً اٌغبٌب حىْٛ اٌّبدة اٌخبظعت ِخعذدة اٌفٍٕٛي، ٚلذ حىْٛ ازبدٌت اٌفٍٕٛي وّب فً اٌسبِط الإًٍِ اٌخبٌشٚسٍٓ  

 ٌٚسّى اٌعبً ببٌىبحٍىٛي.  diphinol-0ٚفً ٘زٖ اٌسبٌت ٌخُ اظبفت ِدّٛعت ٍ٘ذسٚوسًٍ ٌٍٕخح اٌـ
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-4-3 داي ٘بٌذسٚوسً فًٍٕ الأٍٓ  -4-3اٌى عٍى ظٛء ٘زا اٌخفبعً ٌخسٛي اٌسبِط الإًٍِ اٌخبٌشٚسٍٓ    

dihydroxyphenylalanine  ٚ٘زا اٌخفبعً ِّٙب فً اٌخفبعلاث اٌخً حسذد فً أسدت اٌبطبغب ٚفً حخٍٍك ِبدة

 اٌٍّلأٍٓ فً اٌسٍٛأبث.

                       

 O-quinonesٌسخّش اٌخفبعً ٌخىٌٛٓ اٌـ      

             

ٌعشف ببٌعبػ اٌخشوٍب  اٌى ِٛاد ِعمذة ٍِٛٔت ٚلا O-quinonesدٍّع اٌىٌٕٛٛٔبث حشخًّ اٌخطٛة اٌلازمت عٍى ح

اسٛد ، ٌٚعخمذ  -بًٕ  -اسخٛأً -اٌفعًٍ ٌٙزٖ اٌصبغبث، ٚعٍٍّت اٌبٍّشة حؤدي اٌى حىٌٛٓ صبغبث راث ٌْٛ ازّش

 اْ ٘زٖ اٌخفبعلاث )الاخٍشة(غٍش أزٌٍّت ٚلاحسخبج اٌى ٚخٛد اٚوسدٍٓ.

 انخفاعلاث انبىيت الاوزيميتانسيطرة عهى 

 ٕ٘بن ثلاد عٛاًِ ٌدب اْ حخٛفش ٌسذٚد اٌخفبعلاث اٌبٍٕت الأزٌٍّت

 اٌّٛاد اٌخبظعت اٌفٌٍٍٕٛت إٌّبسبت.-اٚلاً: 

 الأزٌّبث اٌفعبٌت ِٓ اٌفٍٕٛي اٚوسٍذٌزاث -ثبٍٔبً:

 الاٚوسدٍٓ. -ثبٌثبً: 

اٌخفبعلاث اٌبٍٕت الأزٌٍّت فٍّب ٌخعٍك ببٌّبدة اٌخبظعت  ِٓ إٌبزٍت اٌعٍٍّت لاٌّىٓ عًّ اٌىثٍش ٌٍسٍطشة عٍى      

 ٚعزٌٙب ِٓ اْ حخفبعً. 

 وّبًٌٍ: O-methyltransferaseِثٍٍت اٌفٍٕٛلاث اٌّخعذدة اٌطبٍعٍت بٛاسطت الأزٌُ  Finkleٚالخشذ اٌعبٌُ فٕىً 

             

 ٚحسذ ِٓ اٌخفبعلاث اٌبٍٕت الأزٌٍّت. O-quinonesفً ٘زٖ اٌطشٌمت حّٕع الاوسذة الاظبفٍت ٌٍىٌٕٛٛٔبث 
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 اْ اوثش اٌطشق اسخعّبلاً ِٓ إٌبزٍت اٌعٍٍّت حخشوز عٍى الأزٌُ ٚالاٚوسدٍٓ ٚاعخّبداً عٍى الاسس اٌخبٌٍت:    

 انمثبطاث او انسهق انخفيف . بإضافتفقذان الاوزيم نفعانيخه -أ

ِٓ اوثش اٌطشق اسخخذاِبً ٌٙزا اٌغشض ٘ٛ اٌسٍك اٌخفٍف ٚ٘ٛ حسخٍٓ اٌفٛاوٗ ٚاٌخعبس فً ِبء اٚ بخبس زخى      

 ٌفمذ الأزٌُ فعبٌٍخٗ.

 . awاو خفض انفعانيت انمائيت  pHجعم انظروف غير مواحيت نفعم الاوزيم كخفض انـ-ب

ٚحمً  0.7ٌلأزٌّبث)اٌفٌٍٍٕٛزاث( بسذٚد الاِثً  pHببسخخذاَ اٌسٛاِط ، ٌٚىْٛ اٌـ pHًٚ٘ خفط اي    

 ٚحسخعًّ ٘زٖ اٌطشٌمت عٍى ٔطبق ٚاسع فً اٌّصبٔع ٚاٌبٍٛث.4.7اٌى  pHفعبٌٍت الأزٌُ اٌى زذ وبٍش بخفط اٌـ

 

 الاقلال قذر انمسخطاع مه انخماس بالاوكسجيه.-جـ

ٌٍْٛ. ٌٚسبب عذَ اِىبٍٔت اٌسذ ِٓ ٌخُ ِٕع الاٚوسدٍٓ عٓ إٌّخٛج ٚ٘ٛ اٌخعبئت حسج إٌٍخشٚخٍٓ ٌّٕع حغٍش ا     

ٌّىٓ  فعبٌٍت الأزٌُ فً بعط إٌّخدبث ببٌسٍك وّب فً الافٛوبدٚ ٚلاْ اٌسٍك ٌسبب حطٛس اٌطعُ اٌّش فٍٙب وّب لا

حىْٛ ِسذٚدة فً ٘زا  لاْ رٌه ٌؤدي اٌى حغٍش إٌىٙت، ٚفعلاً عٓ رٌه حىْٛ فعبٌٍت الاسىٛسبٍه pHخفط اٌـ

 اٌّدبي ار ٌسبب حطٛس ٌْٛ غبِك فً لششة الافٛوبدٚ فً دسخت زشاسة اٌثلاخت.

 اسخعمال مضاداث الاكسذة مثم حامض الاسكوربيك وثاوي اوكسيذ انكبريج. -د

اٌٛلج ِٓ ِزاٌب ٘زٖ اٌّشوببث ً٘ أٙب حسذ ِٓ اٌخفبعلاث الأزٌٍّت ٚغٍش الأزٌٍّت ٚحبػ ِٓ اٌخخّشاث بٕفس     

 اٌسش.SO2 . ٚحسخعًّ حشاوٍز لٍٍٍت ببٌٍٍّْٛ ِٓ 

 اسخعمال الاملاح: -هـ

ٌخُ حغطٍس اٌخعبس فً ِسبًٌٍ ِخففت ِٓ وٍٛسٌذ اٌصٛدٌَٛ ِببششة بعذ حفشٍش٘ب ٚحمطٍعٙب. ٚحسخعًّ عذة      

 عٍى اٌطعُ ٚلا حأثٍش٘بغشاِبث ِٓ وٍٛسٌذ اٌصٛدٌَٛ فً اٌخش اٌٛازذ ٌٚسذد اسخعّبي الاِلاذ فً اٌخعبس بسبب 

 حسخعًّ فً اٌفبوٙت .
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