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La reazione di Maillard
nei prodotti alimentari

Aspetti chimici, tecnologici e nutrizionali

The Maillard reaction in foods:
chemical, technological and nutritional aspects

-

SUMMARY

The following pages deal with some main chem-
ical and technological aspects of the Maillard
reaction and the effects of this reaction on some
properties of foods. In particular, based on the
most recent literature data, the influence of the
Maillard reaction products on the sensorial,
nutritional and functional properties of foods —
as well as their effects /n vivo — have been con-
sidered,

- SOMMARIO )

In guesto lavoro sono stati esaminati i princi-
pali aspetti chimid e tecnologici della reazione
di Maillard ed i suoi effetti su alcune proprieta
deaqli alimenti nei quall essa si sviluppa. In par-
ticolare, sulla base delle pill recenti acquisizio-
ni scientifiche, sono stati considerati 'influenza
dei prodotti di questa reazione sulle proprieta
sensoriali, nutrizionali e funzionali degli alimenti
e i loro possibili effetti fn vive,

3 INTRODUZIONE

E noto che |a reazione di Maillard rappre-
senta una delle principali reazioni chimi-
che che si sviluppana nei prodotti alimen-
tari sottoposti a trattamenti termici o con-
servati per lunghi periodi di tempo. Poi-
ché essa influenza alcuni attributi di qua-
lita dei prodotti alimentari, rapprasentati
principalmente da colore e aroma, alcuni
processi di trasformazione, quali cottura,
frittura e tostatura, si basana sullo svilup-
po di questa reazione, mentre altri sono
condotti in maniera tale da evitarla o mi-
nimizzarla, Ad esempio, questa reazione
e desiderata in prodotti da forno, caffg,
cacao, birra, mentre il suo sviluppo viene
in genere evitata nei processi di stabiliz-
zazione, quali essiccamento, sterilizzazio-
ne, pastorizzazione, ecc. (Piergiovanni et
al., 1989; Maccarane et al, 1996; Pom-
pei e Spagnolello, 1997; Pizzano et af,
1998; Sensidoni et /., 1999).

La reazione di Maillard & una reazione
cosl complessa che ancora oggi, a circa
80 anni dalla sua scaperta, presenta molti
aspetti poco conosciuti che ne giustifi-
cano |'elevato numero di studi.

Infatti, cinetica e percorsi chimici della
reazione di Maillard dipendono da mol-
te variabili, quali temperatura e tempo
di riscaldamento, attivita dell'acqua {a,).
pH, natura dei reagenti (Mauron, 1981).
| numerosi prodotti della reazione pos-
sono cosl avere struttura e composizio-

ne chimica e, quindi, proprieta molto di-
verse, anche nel caso in cui i reagenti si-
ano gli stessi. In particolare, se & noto
che i prodotti della reazione di Maillard
{MRP) 2 basso peso molecolare possono
influenzare 'aroma e quelli ad elevato
peso maolecolare il colore di alimenti,
quali caffe, pane, prodotti da forno, mal-
to, cacac, meno certe sona le notizie ri-
guardanti altre proprieta esplicate da
questi composti.

Alcune proprieta degli MRP cosi come
vengono descritte in letteratura, possono
addirittura risultare opposte. £ riportato,
ad esempio, che gli MRP possono esplica-
re proprieta antimicrabiche (Einarsson,
1987; Stecchini et a/, 1993; Daglia et al,,
1994; Lanciotti et af, 1999) o stimolanti
lo sviluppo microbico (Mester et al,, 1983),
proprieta antiessidanti (Lingnert e Eriks-
son, 1981) ma anche pro-ossidanti (Na-
miki & Hayashi, 1983), attivitd mutageni-
ca (Shibamoto, 1982; Gazzani eral, 1987:
Jagerstad et al., 1991) e antimutagenica
e anticarcinogenica (Aeschebacher, 1990:;
Yen e Tsai,, 1993). Ancora meno nota é la
capacita di questi composti di influenzare
consistenza e viscosita degli alimenti, di
legare aromi, nutrienti e/o fattari antinu-
trizionali

Proprio al fine di chiarire e meglio com-
prendere questi aspetti |'Unione Europea
ha finanziato dal 1996 al 1999 il proget-
ta FAIR-1080, volto al miglioramento del-
la qualita deqli alimenti trattati termica-
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mente, mentre attualmente & in corso di
syolgimento un altro progetto europeo,
I"Azione COST 919 "Melanoidins in Food
and Health", che si concludera nel 2003.
In questa Azione COST lo studio della re-
azione di Maillard e in particolare degli
effetti di tale reazione sulle proprieta de-
gli alimenti viene affrontato con un ap-
proccio multidisciplinare, grazie alla par-
tecipazione di numerosi gruppi di ricerca
guropei con competenze diverse e com-
plementari.

Nelle pagine che seguono, abbiamo cer-
cato, dopo aver definito gli stadi fonda-
mentali della reazione & i principali fattori
che |a influenzano, di descrivere il ruclo e
le implicazioni della reazione di Maillard
sulla qualita dei prodotti alimentari nei
quali essa si sviluppa. Linfluenza della
reazione di Maillard e dei suoi prodott
sulle proprieta chimiche, fisiche, chimico-
fisiche, sensoriali e funzionali degli alimen-
ti cosi come gli effetti in vivo sono stati
considerati anche sulla base delle pil re-
centi acquisizioni scientifiche in questo
cettore.

La reazione di Maillard viene comune-
mente divisa in tre fasi: iniziale, interme-
dia e finale (Mauron, 1981). Essa e estre-
mamente complessa e comprende molte
singole reazioni che portano alla forma-
zione di migliaia di prodotti di reazione
(fig. 1). La prima fase consiste nella rea-
zione di condensazione tra il gruppo
amminico di un aminoacido, di un pepti-
de o di una proteina & quello carbanilica
di uno zucchero riducente. Il composto
di addizione che si forma perde una mo-
lecola di acqua per formare |2 base di
Schiff, che, per ciclizzazione, si trasforma
nella glicosilamina N-sostituita (Yaylayan
e Despaintes, 1994). Quest'ultima, essen-
do malto instabile, subisce un riarrangia-
mento a formare il prodotto di Amadori

LATTE UHT Stadi iniziali Prodotto di Amadori

. della reazione Composti dicarbonilici
LATTE di Maillard
STERILIZZATO
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Fig. 1 - Sviluppo & prodatti della reazione di Maillard in alcuni prodotti alimentari.

(Hodge, 1955). Questa & un addatta re-
lativamente stabile e rappresenta il com-
posto chiave dei primi stadi della reazio-
ne di Maillard. Non deve sorprendere che
in alcuni sistemi alimentari, per esempio
ne! latte, |a reazione si fermi praticamente
a questo stadio, se le condizioni di riscal-
damenta non sona troppo drastiche od i
tempi di reazione troppo prolungati (Re-
smini et al, 1990,

Gli stadi successivi della reazione di Mail-
lard sono molto pid complessi e ancora
scarsamente conasciuti. Essi implicanc la
trasformazione di precursori a basso peso
molecolare, come furfurali o prodotti di
scissione, e reazioni di polimerizzazione
con formazione di composti ad elevato
peso molecolare. In particolare, la reazio-
ne puod proseqguire seconde diverse vie in
funzione del pH del sistema, che, pertan-
to, influenza anche |2 proporzione tra |
diversi procotti che si formano (Pischet-
serieder e Severin, 1996}, Per valori di pH
acidi o vicini alla neutralita il prodotta di
Amadori pud essere decomposto via 1,2
enalizzazione. La 1,2 enolizzazione porta
alla formaziene del 3-deossiglucosone,
dalla cui successiva degradazione si for-
mano due composti, notl marcatori degli
stadi intermedi della reazione di Maillard:

idrossimetilffurfurale (HMF) e pirralina
(Ledl, 1990; Henle e Bachmann, 1996).
Valori di pH neutri o alcalini favoriscono
lz 2,3 enolizzazione, con formazione di un
intermedio metil ce-dicarbonile, I'1-deos-
siglucosone (Pischetsrieder e Severin,
1996), Quest'ultimo a sua volta @ precur-
sore di composti, che contribuiscono in
modo decisivo al “flavour” degli alimenti
{Feather, 1989),

Nelle fasi intermedie della reazione di
Maillard un ruale impertante & svolto dalla
degradazione di Strecker, che viene awvia-
ta dalla condensazione tra ci-aminoacici
e composti ce-dicarbonilici. Questa reazio-
ne porta alla formazione di aldeidi e o-
aminochetoni di Strecker con liberazione
di CO.. Le aldeidi di Strecker passonc con-
densare can altre aldeidi, furfuroli efo al-
tri prodotti di disidratazione e formare pig-
menti bruni. Gli ct-aminachetoni posso-
no, invece, dimerizzare per formare pira-
zine. Sistemi in cui |a degradazione di Stre-
cker & impedita, ad esempio nelle protei-
ne in cui il gruppo c-amminico dell’ami-
noacido & impegnato nel legame peptidi-
co, imbruniscono malte rapidamente, in
quanto i reagenti vengono utilizzatl per
|a farmazione di composti colorati (Mont!
et al, 2000a). Va osservato che molti dei




composti che si originano dallz degrada-
zione di Strecker sona volatili e quindi in-
fluenzano |'aroma deqli alimenti tratiati
termicamente.

Lo stadio finale della reazione di Maillard
porta alla formazione di composti etero-
ciclici azotati, attraverso reazioni di con-
densazione dei precursori a Dasso peso
molecolare, quali furfurale, prodotti di scis-
sione e reduttoni (Hodge, 1953; MNamiki,
1988). | composti polimerici rappresenta-
no | prodaotti finali della reazione di Mail-
fard che, per il loro colare bruno, vengano
comunemente chiamati melanoidine (Frie-
dman, 1996). Nonostante guesti prodotti
contribuiscano in medo decisivo al colore
ed alle proprieta antiossidanti dell'alimen-
to, la complessita e ['eterogeneita strut-
turale dei polimeri che si formana ha fi-
nora impedito di stabilirme 'esatta strut-
tura chimica.

| meccanismi molecalari che portana alla
formazione delle melanoidine sono stati
studiati su sistemi modello carboidrati-
aminoacidi. Molti Autori hanno evidenzia-
to come |a struttura del polimera cambi
in funzione dei parametri di reaziene (We-
dzicha e Kaputa, 1987, Yaylayan e Kamin-
sky, 1998; Tress| er al, 1998, Benzing-
Purdie et &/, 1985: Homma et al, 1997).
Sono state avanzate varie ipotesi secon-
do le quali strutture furaniche, basi di Shiff
(Kato e Tsuchida, 1981) ed enammine rap-
presenterebbero | composti di base della
struttura polimerica delle melanoidine
{Cammerer e Kroh, 1995), Hofmann
{1998a) ha ipotizzato che, in alcuni siste-
mi alimentari, le melanoidine siano in re-
alta costituite da composti colorati a bas-
so peso molecolare che legano "a ponte”
macromaolecole proteiche {Hotmann,
1998b). Quindi, secondo questo Autare,
non esisterebbero negli alimenti polimeri
bruni, ma solo composti colorati a basso
peso molecolare legati cavalentemente ad
aggregati proteici, D'altra parte in sistemi
modello a base di glutine & stato osserva-
to che la magagior parte del colore bruno
é dovuto a composti a basso peso male-
colare che si formano grazie all'ammonio
che si libera dalla deamminazione della
glutammina, indotta da alte temperature

(Ilzzo e Ho, 1993). In questa caso gli MRP
colorati non sarebbero legati covalente-
mente alle proteine del glutine, ma intrap-
polate nel reticolo proteico (Fogliano et
al, 1999),

| principali fattori che influenzana |a velo-
cita della reazione di Maillard sono rap-
presentati da tempo e temperatura di ri-
scaldamento, natura e concentrazione dei
reagenti, pH, attivita dell'acqua (a ), vi-
scosita del sistema (Ames, 1988). Bisogna
tenere presente che, data la complessita
della reazione, tutti questi fattori sono in-
terconnessi e che & difficile isolare i sin-
goli effetti, soprattutto in sistemi complessi
come gli alimenti, in cui altre reazioni pos-
sono verificarsi contemporaneamente alla
reazione di Maillard,

La dipendenza della reazione di Maillard
dalla temperatura & descritta dall'equa-
zione di Arrhenius. | valori di energia di
attivazicne riportati in letteratura sono
compresi tra 42 e 180 kl/mol (Warmbier
etal, 1976; Stamp e Labuza, 1983; Kun-
tcheva er al, 1994, Marales e van Boe-
kel 1996; N'soukpoe-Kossi et af., 1988;
Bates et af., 1998). E importante sottoli-
neare che, a parita di altre variabili, ogni
combinazione tempo-temperatura porta
alla formazione di composti con differenti
caratteristiche aromatiche e di colore
{Ledl, 1990},

| compasti a basso peso molecolare sono
pill reattivi di quelli ad alto peso mole-
colare a causa di un minore ingombro
sterico, Gli aldosi, inoitre, sono pill reat-
tivi dei chetosi, grazie al minore ingom-
bro sterico attorno al gruppo carbonilico
(Led| e Severin, 1978 Ames, 1990). La
natura del composto aminico influenza
la velocita della reazione di Maillard a
causa dell'effetto sul pH (Nursten e
C'Reilly, 1983). Infatti, gli aminoacidi
basici seno pid reattivi di quelli neutri e
questi ultimi scno pid reattivi di guelli
acidi (Leong e Wedzicha, 2000). Poiché
la presenza di aminoacidi liberi e scarsa
nella maggior parte degli alimenti, la for-
mazione degli MRP coinvalge principal-
mente i gruppi aminici delle proteine. In
particolare, tra guesti, Il gruppo £-NH,
libero della catena laterale della lisina @

il pil reattivo. A seguito di trattamenti
termici intensi, gli addotti formatisi su un
residuo di lisina possono ulteriormente
reagire coinvolgendo altri residui di lisi-
na. Hofmann (1998b e 1998¢) ha isola-
to e caratierizzato una serie di compaost
in gradao di reagire con pid residui di lisi-
na apparienenti a diverse catene protei-
che. In questo caso la reazione di Mail-
lard e responsabile della formazione di
aggregati proteic ad altissimo peso mo-
lecolare.

E gia stato osservato che il pH influenza
sia la velocita della reazione di Maillard
che la natura dei suoi prodotti. Ciascuna
fase della reazione presenta un proprio
pH ottimale. Ad esempig, la condensa-
zione & favorita da valari di pH compresi
tra 6 e 8, il riarrangiamento di Amadori
da pH intarne a 7, I'enolizzazione da pH
di 5,5 (Cheftel e Cheftel, 1988). In gene-
rale, la velocita della reazione & hassa a
pH acidi e aumenta all’aumentare del pH
raggiungendo il massimo a pH paria 10
{Ashoor e Zent, 1984; Nicoli er al, 1993).
Oltre guesto valore di pH, la velocita di
reazione decresce a causa dell'insuffi-
ciente concentrazione di ioni H* neces-
safi per il riarrangiamento di Amadori. Va
osservato che il progredire della reazio-
ne di Maillard porta ad un'acidificazione
del mezzo che pud essere rilevante nei
sistemi alimentari a bassa capacita tam-
ponante, Questa si deve attribuire alla
produzione di CO,, alla scomparsa di
amincacidi e alla ossidazione degli zuc-
cheri ad acidi (Beck et al, 1990; Fried-
mann, 1996). || caffé & un esempio di
prodotto nel guale tutti questi fenomeni
si verificano durante il processo di tosta-
tura,

La velocita deila reazione di Maillard cre-
sce in maniera esponenziale all'aumenta-
re dell'attivita dell"acqua del sistema, rag-
giungendo un massimo a valori intermedi
di a, (circa 0,6-0,7), per poi decrescere
nuovamente (Eichner e Karel, 1972;
Warmbier et al, 1978). La presenza del
massimo della curva viene spiegato con-
siderando due fattori limitanti: |'effetto
diluizione a valori di 3, elevati e la scarsa
mobilita dei reattivi a valori di a_bassi, 2
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sua volta condizionata dal valore di tem-
peratura di transizione vetrosa (Tg) (Roas,
1995}, Si osservi che i valori di attivita
dell'acqua ai quali la velacits della rea-
zione & massima sono raggiunti o "at-
traversati” da numerosi alimenti che ven-
gono sottoposti a processi di cottura,
concentrazione, essiccazione (Labuza er
al., 1970).

1 PRUDU [ AH

E gié stato ricordato che in molti prodotti
alimentari, quali pane, caffé, cacao, mal-
to, cereali per 1a prima colazione, prodatti
da forno, la reazione di Maillard & un fe-
nomeno desiderato e dunque indotto, pro-
pric perché ne influenza favorevaimente
le proprieta sensoriali. La produzicne di
questi alimenti & propria basata sulla rea-
zione di Maillard e Iz loro accettabilita &
principalmente influenzata dalle caratte-
ristiche di colore e aroma determinate
dallo sviluppo degli MRP. Va ricordato, a
questo proposito, che il colore influenza
la percezione di altre caratteristiche sen-
soriali degli alimenti, tra cui proprio I'ara-
ma (Clydesdale, 1993).

Le proprieta sensoriali desiderate variano
a seconda della tipologia di prodotto, ma
all'interno di una stessa categoria di ali-
menti, esse possono variare a seconda
delle usanze e della cultura della comuni-
ta di consumatori. Ne & un esempio |a to-
statura del caffe, che viene condotta in
maniefa sostanzialmente diversa nei vari
Paesi del monda. In particolare, nei Paesi
di cultura anglasassone il processo di to-
statura viene effettuato a temperature in-
feriori che in Italia, dove |a torrefazione &
talmente spinta da raggiungere 220°-
240°C (Lerici e Nicoli, 1990). Owiamen-
te, trattamenti di tostatura differenti por-
tano all'ottenimento di bevande molto
diverse tra laro, anche sotto il profila sen-
sorjale,
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Anche il colore e I'aroma della birra di-
pendano dalle condizioni di tostatura del
malto, tanto che oggi & possibile model-
lare il processo di produzicne in modo da
ottenere birre con caratteristiche senso-
riali diverse a seconda delle preferenze dei
consumatori (Chandra, 1998; Gretenhart,
1997, Buiatti et af, 1997).

In generale, lo sviluppo della reazione di
Maillard & accompagnata da imbrunimen-
to. Se si considerano | parametri di colare
L*, a* e b* della scala di Hunter (Clyde-
sdale, 1978), tale reazione causa sempre
una riduzione della luminosita del prodot-
to, mentre i cambiamenti di a* e b* se-
guono un andamento “a ferro di caval-
lo", che & tipico per la maggior parte dei
prodotti alimentar| sottoposti 2 trattamen-
to termico (Mastrocola e Lerici, 1991: Shar-
pe et al, 1992; MacDougall e Granov,
1998). L'andamento caratteristico delle
variazicni di b* in funzione di a* di caffé
a diverso grado di tostatura & rappresen-
tato in fig. 2 (Da Porto et 2/, 1991). §i
pub asservare che il colore si muove dalla
zona de| verde, relativa al prodotto non
tostato, alla zona del rosso, nel caso di

una tostatura moderata, per poi ritornare
nella zona del verde ma in una banda di
giallo minore di quella iniziale, nel caso di
un trattamento di torrefazione molto in-
tenso.

Uaroma della stragrande maggioranza
dei prodotti alimentari (sia di origine
animale che vegetale) sottoposti a trat-
tamento termico si deve attriouire allo
sviluppo della reazione di Maillard, £ sta-
to stimato che oltre 800 composti sono
responsabili dell'aroma del caffe e pit di
550 quelli del cacao (Maarse e Visscher,
1989, Holscher e Steinhart, 1994; Gro-
sch, 1998). Dello stesso ordine di gran-
dezza & il numero di composti aromatici
in prodotti carnei cotti, malto, patate frit-
te, chips, prodotti da forno, nocciale e ara-
chidi tostate e molti altri (Carlin et af,
1986; Maarse e Visscher, 1989: Forster
et al, 1998),

Le sostanze responsabili dell’aroma dei
prodotti alimentari sone rappresentate da
camposti volatili, aciclici ed etrociclici, con-
tenenti azoto, ossigeno o zolfo: furani, pir-
rali, pirazine, ossazoli, tiazoli, ecc, (Mot-
tram, 1998). Ad esempio, le alchil pirazi-

Fig. 2 - Cambiamenti dei parametri cromatici (a* e b*) in campioni di caffé a diverso

grado di tostatura (da Da Porto ef af., 1991).




Alimenti

Tabella 1 - Alcuni importanti prodotti valatili della reazione di Maillard che si sviluppano in alimenti sottoposti a trattamenti termici.

Formula di struttura Nome Alimento Formula di strultura Nome Alimento
r/lH\l/j 2emetil-3-furil-bis- Carne cotta N: l-acetond]-2-2- Pane
§—S disulfide pirrolidina
CHy_ (o —CHy
4] CHy ||
(4]
CH; _—
TN 2,4, 5-trimetil-3- Came cotta H | furfril metil disulfide Pane
[ tiezolina o e, —57 8
e, ”’“S’J\CH; : TCH
S Z-metil-3-furantiolo (Came arrostita
| .
“H H S-metil-2-fenil-2- Cacan
I esinale
5—75 2-metal-3-furil-2- Camne cotta
[ - il-3-tienil-disulfid
L | | ’I metil-3-tienil-disulfide @\c /}3 2-fenii acetaideide Caffe 1ostato
(i} CH; CH;
H_:--""'c ——y
- Ch ;fD 2-metil propanale  Caffé tostato
!K Z-acetil-1 -pirralidina Fane c—c pana
N 1 — CHy cHy = S~H
E N i —CH, 2,5-dimetil-3-etil-  Prodotti tostat
J\t pirazina
N “Hs

ne e il 2-metil-3-furanticlo sono i princi-
pali componenti dell'aroma rispettivamen-
te dei prodotti tostati e della carne arro-
stita; I'odore di caramello si deve attribu-
ire a maltolo, isomaltalo e furanoni: I'aro-
ma del cioccolato a 5-metil-2-fenil-2-asa-
nale e quello dei pop-corn a 5-acetil-2,3-
di-idro-1,4-tiazina (Hofmann et al,, 1995
Lindsay, 1996: Hofmann e Schieberle,
1998).

Nella tab. 1 sono mostrate le formule
chimiche di alcuni importanti composti
che si sviluppano negli alimenti nel cor-
so di trattamenti termici e 'indicazione
dell’aroma di cui sono responsahili. Va,
tuttavia, osservato che molte delle so-

stanze che contribuiscono all'aroma di
guesti prodotti non sono ancora state
identificate. Le ragioni di cio si devono
attribuire soprattutto alla difficolta di ef-
fettuare questi studi su matrici, quelle
alimentari, molto complesse sia dal pun-
to di vista compositivo che delle caratte-
ristiche fisiche e chimico-fisiche. Ad esem-
pio, sono possibili interazioni tra reazio-
ni di diversa natura, anch'esse indotte dai
trattamenti termici. Alcuni dei composti
responsabili dell'aroma di formulazioni
alimentari, infatti, sono prodotti dell'in-
terazione tra i prodotti della reazione di
imbrunimenta e altri costituenti dell'ali-
mento, quali ad esempio lipidi, acido

ascarbico e polifenoli (Kaanane er al,,
1988; Wihtfield, 1992; Dijlas e Milic,
1994).

Altre difficolta riguardano I'estrema varia-
bilitd della miscela di sostanze aromati-
che che si formano in funzione dei para-
metri di processo. Ad esempio, modifican-
do la temperatura di riscaldamento & pos-
sibile ottenere prodotti con caratteristiche
aromatiche differenti, anche utilizzando gli
stessi reagenti (Lingnert, 1990; Tress|, et
al., 1994; Schieberle e Hofmann, 1996).
Nella tab. 2 sono descritti alcuni aromi
che si formano a partire da soluzioni con-
tenenti glucosio e differenti aminoacidi,
sottoposte a riscaldamento a temperatu-
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re crescenti. Si nsserva che il profilo aro-
matico degli alimenti cambia in funzione
del trattamento termice e I'aroma risulta
tanto pit accentuato quanto maggiore &
Iintensita del trattamento termico. Va ri-
cordato che anche il profilo aromatico di
prodotti che hanna subita trattamenti ter-
mici relativamente blandi pud essere in-
fluenzato, anche se in misura ridotta, dai
prodotti volatili della reazicne di Maillard
(ad esempio, pasta secca, latte steriliz-
zato),

Studi recenti hanno evidenziato che |e
melanoidine possono esplicare capacita
legante nei confronti di altri composti re-
sponsabili dell’aroma di numerosi pro-
gatti alimentari (Ames, 1998}, Tale pro-
prieta sembra essere influenzata dalla
struttura e dallo stato fisico delle mela-
noidine stesse. Ad esempi, & stato di-
maostrata che |z capacita di matrici liofi-
lizzate di legare aromi & maggiore di
quella di prodotti alimentari con conte-
nuti di umidita pid elevati (Flink e Karel,
1972). Pertanto, transizioni di fase, quali
transizione vetrosa e conseguenti modi-
ficazioni di viscosita, degli afimenti indot-
te dalla sviluppo della reazione di Mail-
lard (Karmas et al, 1996 Roos et al.,
1996) potrebbero influenzare non solo
la capacita delle melanoidine di legare
aitre componenti aromatiche presanti o
addizionate all'alimento, ma anche il loro
rilascio dalla matrice alimentare. Lo stu-
dio e I'approfondimento dei meccanismi
molecalari in grado di spiegare le pro-
prieta leganti delle melanoidine sono, a
nostre avviso, di grande interesse in
guanto potranno contribuire a ottimiz-
zare ed a modulare il rilascia di aromi
negli alimenti

La formazione di sostanze ad elevato
peso molecolare in sequito allo sviluppo
della reazione di Maillard farebbe pre-
supporre un aumento della viscositd e
della temperatura di transizione vetrosa
(Tg) del sistema alimentare e, in definiti-
va, della sua stabilita (Raemy et al., 1983
Roos et al,, 1996; Manzocco et al., 1999),
Tuttavia, come gia ricordato, nel corso
della reazione, oltre ai polimeri, si forma
anche acqua, il cui effetto plasticizzante
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Tabella 2 - Descrizione di alcuni aromi che si formanag riscaldando, a temperature diverse,
soluzioni contenenti glucosio e differenti aminoacidi.

Temperatura di riscaldamento (~C)

Aminoacidn D T L s e e A S ]

100

Cioccolate dolce

Cioccolato

Ciocenlato

Pane di segale, aroma fruttato

Leucina
Treonima
Glutamina
\alina

Da Lingnert, 1990.

causa una riduzione della Tq e della vi-
scosita del sistema alimentare (Levine e
Slade, 1988; Roos e Karel, 1991), In uno
studio recente, Manzoceo e Maltini
(1999) hanna osservato che |'effetta “vi-
scosante” delle melanoidine formatesi in
seguito al riscaldamenta, in contenitari
chiusi, di una soluziene modello di glu-
cosio e glicina, veniva “neutralizzato”
dalla contemporanea formazione di mo-
lecole d'acqua. Tuttavia, a nostra cano-
5CenzZa, non sono stati condotti studi
analoghi su sistemi alimentari o sistem|
madello riscaldati in contenitori aperti,
da cui l'acqua pud liberamente evapora-
re. £, infatti, plausibile ipotizzare che in
gueste condizioni si verifichi un effettivo
aumento della viscosita dell'alimento

A ANTIOSSIDANTI
DOTTI DELLA
E DI MAILLARD

PROPRI

DEI P
REAZID

Sebbene le proprietd antiossidanti dei
prodotti della reazione di Maillard siano
studiate da circa trenta anni, solo recen-
temente e stata rivolta un'attenzione
considerevole 3i loro potenziali effett]
sulla qualita, sulla stabilita e sulla capa-
cita di promuovere la salute degli aliment]
nei quali essi si formano. Tali proprieta
antiossidanti vengono attribuite sia ai
prodotti volatili che si sviluppano nelle
fasi intermedie della reazione di Maillard
(Eichner, 1981; Elizalde et a/, 1991: Eli-
zalde et al., 1992; Macku e Shibamato,
1991) sia, soprattutto, a quelli ad eleva-

Crosta di pane, debole

Crosta di pane, debole

120 180

Farmaggio bruciato
Bruciato

Caramelle mou
Cioccolats, intenso

o peso molecolare o melancidine (Lin-
gnert e Waller, 1983; Namiki, 1988; Ha-
yase et al., 1989; Yen e Hsieh, 1995; Ni-
coli et al, 1997, Anese et al, 1999a:
Manti et af, 1999; Monti et al.,, 2000a).
| meccanismi attraversc i quali gli MRP
esplicano |3 loro azione antiossidante
sono diversi. Infatti, essi possono inter-
rompere reazioni radicaliche attraverso
la donazione di atomi di idrogeng (atti-
vita antiradicalica o “chain breaking")
(Bressa et al., 1996; Manti et af, 1999;
Anese et al, 1999b), sequestrare metalli
(Gomyo e Harikashi, 1976: Homma e
Murata, 1995), consumare gssigeno (Lin-
gnert e Waller, 1983; Hayase et af, 1989:
Nicali et al.,, 1993). Ma & molto probabi-
le che in un sistema complesso, quale &
un alimento, pit meccanismi possano
manifestarsi contemparaneamente.

La fermazicne di prodotti della reazione
di Maillard con attivita antiossidante &
tanto maggiore quante pil intenso e pro-
lungato & il trattamento termico e quan-
to pid favarevoli sono le altre condizieni
allo sviluppo della reazione (Lingnert e
Eriksson, 1981; Kim e Harris, 1989 Ane-
se et al, 1994), Studi recenti hanno evi-
denziato |'esistenza di una correlazione
lineare tra attivita antipssidante degli
MRP e comparsa di colore (Monti et al,
1998, Anese et al, 1999a), In altre pa-
role, poiché & noto che |'azione antiossi-
dante pud essere principalmente attribu-
ita alle melanoidine, la comparsa efo un
incrementa di colore denota anche un
aumento di tale proprieta. Pertanto, no-
nostante gli MRP si formino in tutti gl
alimenti trattati termicamente, quelli con




pill spiccate proprieta antiossidanti si ri-
traverebbero principalmente in prodotti
alimentari sottoposti a cottura prolunga-
ta, o a trattamenti termici molto spinti,
quali tostatura. Nella fig. 3 & mostrata
la variazione di attivita antiossidante di
bevande di caffé in funzione del tempo e
del grado di tostatura (torrefazione ef-
fettuata a temperature intorno a 200°C)
(Micoli et al,, 1997). Tale proprieta au-
menta all'aumentare del tempo di tosta-
tura e dell'intensita del colore bruno. Va
gsservato, tuttavia, che in corrisponden-
za di una tostatura molto spinta {non
realizzabile a livello industriale) si verifi-
ca una riduzione dell'attivita antiradica-
lica. In questo caso, infatti, la formazio-
ne di prodotti di pirolisi diventa il pro-
cesso prevalente.

La presenza di antiossidanti negli alimen-
ti &€ molto importante dal punto di vista
tecnologico, in quanto consente di ral-
lentare reazioni di ossidazione, principal-
mente a carico di lipidi e pigmenti, & quin-
di di prolungare la shelf life di questi pro-
dotti. L'attivita antiossidante degli MRP
nei confronti di processi di ossidazione a
carico di frazioni lipidiche contenute ne-
gli alimenti & stata oggetto di numerosi
studi (Griffith e Johnson, 1957; Lingnert
e Lundgren, 1980; Bressa et al., 1996,
Nicoli et al,, 1999a). E noto che i tratta-
menti termici passono accelerare le rea-
zioni di ossidazione dei lipidi, influenzan-
done negativamente la stabilita, Va, tut-
tavia, osservato che |a maggior parte
degli studi sulla reazione di ossidazione
lipidica si riferiscono a sostanze grasse
pure. Diverso & il caso degli alimenti, nei
quali sono presenti altri componenti ol-
tre alla frazione lipidica. Infatti, in un for-
mulato alimentare si possono instaura-
re, indotte da trattamenti tecnologici, in-
terazioni di natura diversa tra | vari co-
stituenti, in grado di influenzare, in ma-
niera non necessariamente negativa, la
stabilita dei lipidi (Withfield, 1992)
Quando |a reazione di Maillard e I'ossi-
dazione lipidica si manifestano conte-
stualmente in un alimento sottoposto a
trattamento termicg, i prodotti derivanti
possono interagire, andando a modifica-

re le proprieta dell’alimento stesso. In
particolare, la reazione di ossidazione i-
pidica viene rallentata grazie all'azione
protettiva dei prodatti della reazione oi
Maillard con proprieta antiossidanti (Ni-
coli et af,, 1999a). Inoltre, secondo alcu-
ni autori, i radicali perossidi che si for-
mana nelle prime fasi della reazione di
ossidaziane verrebbero “consumati”, in
guanto reagenti della reazione di imbru-
nimenta non enzimatico (Arnoldi er al.,
1990). L'elevata azione antiossidante
delle melanoidine contribuisce a spiega-
re |a considerevole stabilita all'ossidazio-
ne della frazione lipidica di prodotti che
hanno subito trattamenti termici molto
drastici, quali ad esempio, caffe e semi
oleosi tostati (Namiki, 1995; Severini et
al., 2000; Anese et al., 2000).

Come gia ricordato, |'azione antiossidan-
te degli MRP ed in particolare delle mela-
noidine, si esplica anche attraverso la loro
capacita di legare metalli {Ames e Nur-
ste, 1989). A seconda della natura dei
reagenti e delle condizioni di trattamento
termico & possibile ottenere melanaidine
can affinita specifica nei confronti di di-
versi ioni metallict (Wijewickreme et al,,
1997; Terasawa ef al, 1991), Pertanto, &
teoricamente possibile mettere a punto
per ciascuna preparazione alimentare una
condizione ottimale che consenta di ridur-
re drasticamente |'azione catalizzatrice dei
metalli nei confronti dell'ossidazione lipi-
dica.

Oltre alle loro proprieta antiossidanti, i
nrodotti della reazione di Maillard posso-
no esplicare anche attivita pro-ossidante
(Mamiki e Hayashi, 1983; Roberts e Lioyd,
1997: Pischetsrieder et a/,, 1999; Hofmann
et af, 1999), Questa viene attribuita ad
alcuni composti radicalici altamente reat-
tivi che si formano nelle primissime fasi
della reazione di Maillard, prima de! riar-
rangiamento di Amadori, e la cui degra-
dazione & accompagnata dalla graduale
comparsa di imbrunimento (Namiki e Ha-
yashi, 1983).

Da un punte di vista tecnologico, la for-
mazione di MRP con proprieta antiossi-
danti o pro-ossidanti dipende dall'inten-
sita e dalla durata del trattamento termi-

co & in ultima analisi, dalla storia tecno-
logica (Nicoli et &, 1999b). E probabile
che le fasi che contribuiscono alla forma-
zione di composti con proprieta pro-ossi-
danti abbiano durata maggiore nel corso
di trattamenti termici condotti 2 bassa
temperatura piuttosto che durante il riscal-
damento a temperatura elevata. In parti-
colare, nel caso di un alimento vegetale
sottoposto a riscaldamento si pud verifi-
care una diminuzione delle sue proprieta
antiossidanti, in seguito alla perdita di
antiossidanti naturali, quali acido ascor-
bico, polifenoli, alcuni carotenoidi, efo alla
formazione di MRP con proprieta pro-os-
sidanti. Prolungando il tempo di tratta-
mento termico o applicando temperature
elevate, tale perdita pud essere minimiz-
zata o compensata dalla formazione di
MRP con attivita antiossidante. In guesti
casi |a stabilita dei prodotti alimentari tra-
sformati, prima assicurata dalla presenza
di antiossidanti naturali, continua ad es-
serlo grazie alla formazione di prodotti
della reazione di Maillard con proprieta
antiossidanti (Nicoli ef al, 1999b).

Dal punto di vista nutrizionale il pid im-
portante effetto della reazione di Maillard
& la diminuzione della biodisponibilita di
proteine e di aminoacidi essenziali, quali
la lisina (Kato, 1989; Friedman, 1996; Led|
e Schleicher, 1990; Carratu ef al., 1993;
Evangelisti et al., 1999; Pizzoferrato et al,
1998), nonche di vitamina C (O'Brien e
Marrissey, 1989), E gia stata ricordato che
la principale conseguenza del trattamen-
to termico sulle proteine alimentari é la
formazione di addotti di vario tipo sul
gruppi amminici dei residui di lisina {Frie-
dman et al., 1987). | residui di lisina " bloc-
cata” non possono essere attaccati dalle
proteasi dell'apparato digerente. Pertan-
to, essi non vengano assorbiti ne rappre-
sentano un substrato per la sintesi proter-
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ca (Medina-Hernandez & Alvarez-Coque,
1992). Va osservato che la perdita di una
frazione della lisina disponibile & di per sé
un problema rilevante solo in Paesi dove
I'apporto proteica nella dieta & limitato,
ma diventa assolutamente secondario ne
Paesi sviluppati. L'assunzione di alimenti
nei quali la disponibilita di lisina é ridotta
potrebbe rappresentare un fattore di ri-
schio nel caso di diete particolari, come
guelle per neonati o pazienti nutriti per
via parenterale (Rizzi, 1994; Matarese,
1998), Anche in questi casi, pero, secon-
do alcuni Autori, la diminuzione della lisi-
na disponibile costituirebbe un problema
marginale (Lowry et af, 1990).

Ailtri effetti negativi della reazione di Mail-
lard sul valore nutrizionale degli alimenti
riguardano una riduzione dell assorbimen-
to intestinale di ioni metallici, probabil-
mente a causa della capacita chelante
degli MRP (Wijewickreme et &, 1997), e
un'azione inibente nei canfronti di enzimi
digestivi, quali tripsina, carbossipeptidasi
& e B, disaccaridasi intestinali (Adrian e
Frangne, 1973; Oeste et al, 1987). Hira-
no et al, (1994) hanno dimostrato che la
capacita inibente delle melancidine, otte-
nute da un sistema medello glucosio e
glicina, nei confronti dell'attivita proteoli-
tica della tripsina & paragonabile a quella
esercitata dall'inibitore della tripsina pre-
sente nella soia, Alcuni studi hanng, in-
fatti, evidenziato che |a glicosilazione delle
proteine porta all'inibizione di enzimi pro-
teolitici e glicolitici e alla conseguente di-
minuzione della digeribilita della frazione
proteica in toto. Tuttavia, non @ chiaro se
la minare attivita degli enzimi digestivi sia
dovuta ad un‘azione inibente degli MRP
oppure alla loro difficolta di agire su sub-
strati costituiti da aggregati proteidi ad alto
peso molecolare (Friedman, 1992: Smith
e Friedman, 1984; Hurrel, 1990: Mauran,
1990; Schumacher e Kroh, 1995),

Gli effetti del trattamento termico sulla di-
geribilita e sul valore nutrizionale delle
proteine della farina di grano sono stati
analizzati da Hansen ef a/ (1975) (tab. 3).
Si pud osservare che la digeribilita & il va-
lore nutrizionale dei prodotti da forno di-
minuiscone all'aumentare dell'intensita
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Tahella 3 - Effetto della temperatura di processo sull'indice di efficienza proteica (PER)* di
prodotti da forno (Friedman, 1996, adattata da Hansen et al., 1975).

Prodotio

di processo (°C)

Grano soffiato =260
Fiocchi di grano 149
Scaglie di pans 121
Crosta di pane 175
Mallica di pane 100

Farina oi grano
Caseina

del trattamento termico. Inoltre, & stata
trovata anche una buona correlazione tra
|a lisina liberata per digestione enzimati-
cz e l'aumento di peso di animali da la-
boratorio sottopasti a diete controllate
(Friedman, 1992; Friedman et af, 1987:
Ziderman e Friedman, 1985; Ziderman et
al., 1989).

\a asservato che, a parita di trattamento
termico, |z perdita di valare nutrizionale
varia in funzione della natura delle prote-
ine. Ad esempio, le proteine dell'uovo so-
no molto pit sensibili al riscaldamento
della caseina e delle proteine della soia
(Knipfel et i, 1975).

EFFETTI IN VIVO
RODOTTI DELLA

DI MAILLARD

Per quanta riguarda gli effetti in vive dei
prodatti della reazione di Maillard, & ne-
cessario distinguere tra quelli derivanti
dagli MRP che si formano in seguito alla
cottura degli alimenti, e che introduciamo
con |a dieta, e quelli dovuti ai prodotti di
glicosilazione avanzata (AGE, Advanced
Glycosylation End-product), che si svilup-
pano nel nostro organisma in seguitc alla
reazione tra zuccheri e proteine.

| prodotti della reazione di Maillard che si
formano negli alimenti trattati termica-
mente e/oc conservatl vengano introdotti
nell’arganismo umane in quantita molto
variabili, generalmente dell'ordine di al-

‘PER (indice di efficienza proteica): guadagno di peso per grammo di proteina consumata.

Temperatura massima N
Digeribilita (%)

-0.87 69

0.46 72

1,67 75

0,62 83

1,36 &8

1.1 84

3,27 94

cuni grammi &l giorne. A seconda della ioro
natura, una parte di questi compasti vie-
ne facilmente assorbita e metabolizzata
(Maughan et al,, 1996), mentre un'altra,
rappresentata essenzialmente dalle mela-
noidine, difficilmente pud superare la bar-
riera intestinale nella forma polimerica
(Finot, 1990; Lee et al, 1992). Esperiment]
condotti alimentando soggetti sani con
quantita centrollate di un prodotto di
Amadori, |z lactulosil lising, hanno dimo-
strato che la quantita che viene eliminata
cen le urine e le feci costituisce mena del
10% rispetto alla quantita ingerita (Hen-
le et al, 2000). Alle stesse canclusioni
portano i risultati ottenuti da esperimenti
condotti sia su ratti che su esseri umani
da Erbersdobler e Faist (2000). Koschin-
sky et al. {1997) hanno evidenziato come
I'apperto quotidiano di MRP con |a dieta
possa costituire un fattore di rischio per
pazienti affetti da malattie renali e vasco-
lari,

Gli MRP, quindi, sano eliminati attraverso
le urine e le feci solo parzialmente, men-
tre non & ancora del tutto noto il destino
della porzione di composti che nan viene
escreta. Alcuni Autori ipotizzano che gli
MRP possano essere parzialmente meta-
bolizzati ad opera della flora intestinale
(O'Brien e Marrissey, 1989; Faist e Erber-
sdobler, 2000). Tuttavia, recentemente
Ames et al. (1999) non hanno osservato
alcuna degradaziene delle melancidine da
parte della flora batterica fecale, Un'altra
ipotesi molto accreditata suggerisce che
una parte di questi composti venga accu-
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Fig. 3 - Attivita antiossidante di bevande di caffé in funzione del tempo e del grado di

tostatura (da Nicoli ef /., 1997).

mulata nei tessuti e possa, quindi, reagire
can alcuni companenti cellulari, con gravi
conseguenze sulla salute. Ad esempio, &
nato che intermedi reattivi della reazione
di Maillard, quali I'1- e il 3-deossigluco-
sone (1- e 3-DG} e il metil-gliossale, rea-
giscana can le proteine sia nel siero che
nej reni formando composti potenzialmen-
te tossici (Chellan e Magaray, 1999). In
particolare, nei soggetti uremici vengono
osservati livelll molto elevati di alcuni di
questi composti, Poiche in questi soggetti
il livello di glucasio nan é particolarmente
elevato, la loro presenza e stata correlata
all'elevato stress ossidativo dei pazienti
{Miyata et al,, 2000). In queste condizioni
Il glucosio si ossida formando composti
dicarbonilici altamente reattivi (glicossida-
zione delle proteine) (Odani et a/, 1998),
Finot (1990) ha elaborata un quadro rias-
suntivo dei potenziali effetti in vivo dei
prodotti della reazione di Maillard assun-
ti con la dieta. L'intensita di questi effetti
dipende dal contenuto e dalls natura dei
prodotti di reazione formatisi, e dalla sen-
sibilita di ciascun individuo;

1. alterazione di processi, quali crescita,
digestione di proteine e carboidrati, as-
sorbimenta di aminoaddi, attivita di enzi-

mi intestinali (aminopeptidasi, proteasi,
saccarasi) e pancreatici (chimotripsinal;
2. modificazioni cellulari in reni, fegato e
stomaco;

3. alterazioni del metabolismo dei mine-
rali {Ca, Mg, Zn, Cu};

4, effetti sulla risposta allergica e sul me-
tabolismo del colesterolo.

Va osservato che gli MRP possano espli-
care anche attivita pro-ossidante in siste-
mi biologici provacands, non soltanto inat-
tivazione enzimatica (Stadtman e Oliver,
1991; Kato e Matsuda, 1997), ma anche
danni a lipoproteine, quali LDL (Jurgens
et al, 1987).

Da molti anni & noto che gli MRP posso-
no formarsi anche in vivo attraverso rea-
zioni di glicosilazione a carico delle prote-
ine. | prodotti della reazione di Maillard
che si formano in vive in condizioni fisia-
logiche di concentrazione di glucosio, tem-
peratura e pH vengono indicati con il ter-
mine AGE. La trattazione del ruolo fisialo-
gico degli AGE esula dagli scopi di questo
lavaro, ma & oppartuna ricordare che gli
AGE costituiscono un serio problema per
tutti coloro che presentano livelli di glu-
cosio ematico cronicamente elevati, in
guanto la formazione di addotti proteina-

glucosio pud causare alcune alterazioni
nella funzionalita degli enzimi, oltre che
complicazioni nei processi di invecchia-
mento cellulare e nel “turn-over” fisiolo-
gico delle proteine (Baynes e Monnier,
1989; Frye et al, 1998; Thorpe e Baynes,
1996; Koschinsky et af, 1997).
Nonastante gli MRP siano presenti nel-
I'organismo umano in seguito all'assun-
zione con a dieta o per formazione in vivo,
SOnQ ancora scarse e contraddittorie le
informazioni relative ai loro possibili ef-
fetti mutagenici e carcinogenici. Infatt,
mentre numerosi studi hanno dimostrato
i lore effetti mutagenici e carcinogenici
(Yen et al, 1993; Yen e Tsai, 1993; Cuz-
zoni et al., 1989), altri ne hanno eviden-
Ziato le proprietd antimutageniche e anti-
cancerageniche (Powrie et al, 1981: Omu-
ra ef al, 1983; Gazzani et al, 1987; Va-
anarelli et al, 1991). La presenza in |ette-
ratura di risultati opposti sugli effetti de-
ali MRP in vivorisiede probabilmente nel-
la complessita e nella non ancora del tut-
to nota composizione chimica delle misce-
le di MRP. Una recente indagine condotta
sull'idrossimetil-furfurolo, uno degli MRP
presenti in quantita molto elevate in alcu-
ni alimenti, non ha evidenziato alcuna at-
tivita mutagenica (Janzowski et a/, 2000).
L'attivita mutagenica e carcinogenica dei
prodotti della reazione di Maillard viene
principalmente attribuita agli imidazochi-
noni (IQx), composti largamente noti come
ammine eterocicliche (HA). Questi com-
posti si formano in alimenti carnei ed itti-
Ci sottoposti a cottura, La natura e la quan-
tita di questi composti dipendona dal tem-
po e dalla temperatura di trattamento ter-
mico (Arvidsson, 1999; Skog et al, 1998),
Le HA si formano in seguito alla reazione
di alcuni intermedi della reazione di Mail-
lard (pirazine, piridine o aldeidi di Strec-
ker) con la creatining, che si forma dalla |
creatina durante la cottura di prodotti car-
nei (Skog et al., 1998). In numerosi espe-
rimenti le HA hanno mostrato possedere
proprieta mutageniche e carcinogeniche
(Felton et al,, 1997; Sugimura, 1997), ma
piu recenti studi epidemiologici non han-
no evidenziato alcuna correlazione diret-
ta tra consumo di alimenti contenenti HA |
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fresco: sistema modello addizionato di olio exira vergine di oliva appena estratlo; Olio
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anno a temperatura ambiente.

10x: 2-ammino-3-metilimidaza[4,5-f] chinossalina;
MelQx: 2-ammino-3,8-dimetilimidazo[4,5-1] chinossalina;

DiMellx: 2.ammino-3,7,8-trimetilimidazo[4,5-

e insorgenza di patologie specifiche (Au-
gustsson et al, 1999). Inoltre, studirecenti
hanno dimostrato che |a formazione de-
gli 1Qx puo essere rallentata o ridotta dal-
|a presenza negli alimenti di antiossidanti
naturali (fig. 4), quali i polifencli presenti
nell'alio extra vergine di oliva (Monti et
al., 20000) e | carotenoidi del pomodaro
(Monti et al,, 2000¢). Comunque, a causa
delia mancanza di notizie certe sugli ef-
fetti degli HA sulla salute, I'associazione
americana per |a ricerca sul cancro sug-
gerisce di marinare le carni con olio e spe-
zie ricche di antiossidanti, prima della cat-
tura (AICR, 2000).

Le proprietd antimutageniche e antican-
cerogeniche degli MRP sone riconducibili
alle lora proprieta antiossidanti (Yoshimu-
ra, 1997; Friedman et al, 1990; Yen eTsai,
1993: Yen et al, 1993; Wijewickreme et
al. 1999). | meccanismi di azione propo-
sti per spiegare tali effetti sono gli stessi
con cui agiscono gli antiossidanti naturali
(Aeschbacher, 1990): capacita di reagire
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{1 chinossalina (Monti ef af., 2000b).

con specie radicaliche, attivita "oxygen
scavenging”, capacita di inibire la forma-
sione di nitrosammine, capacita di inibire
|'attivita di enzimi microsomiali coinvolti
nell'attivazione di specie mutagene (Kada
et al. 1985; Hayase, 1989;Yen & Tsai,
1993: Yan e Hsieh, 1995).

Inoltre, proprio came gli antiossidantt na-
turali, gli MRP potrebbero esplicare un
ruolo preventivo efo protettivo nei con-
fronti di alcune malattie croniche dege-
nerative, quali tumori e malattie cardio-
vascolari, Una recente indagine epidemio-
logica, ha evidenziato come il consumo di
catfa costituisca un fattore di protezione
per patologie epatiche correlate al consu-
ma di alcolici (Corrao, comunicazione per-
sanale). Poiché & noto I'effetto positivo
asercitato dagli antiossidanti su alcune
epatopatie, & possibile che questa azione
sia dovuta all'attivitd antiossidante degll
MERP cantenuti nella bevanda (Nicali et al.,
1997). VVa osservato, tuttavia, che i risul-
tati delle indagini sperimentali, in parti-

colare di quelle epidemiclogiche, non can-
sentono di definire per ciascun alimento il
rucla degli MRP in vivo. Questo & essen-
zialmente dovuto alla difficolta di accer-
tare, anche in modo apprassimativo, la
quantita ed il tipo di MRP che vengano
assunti con la dieta.

Se gli effetti “preventivi” dei prodotti del-
la reazione di Maillard nei confranti di
queste patalogie troveranno ulteriori con-
farme, sara possibile annoverare i prodot-
ti alimentari nei quali si & sviluppata la
reazione di imbrunimento tra quelli con
capacita di promuovere la salute o “heal-
th promoting capacity”, categoria questa
della quale fanno gia parte | prodotti ve-
getali, non solo crudi ma anche trastor-
mati

CONSIDERAZIONI FINALI

La maggior parte dei processi di trasfor-
maziane e di stabilizzazione dei prodatti
alimentari si basa sulle conoscenze at-
tuali relative alla reazione di Maillard e
sulla ricerca di un compromesso tra ef-
fetti desiderati ed indesiderati derivanti
da questa reazione. Tale compromesso
viene stabilito di volta in volta a seconda
dalle caratteristiche del prodotto finale
ma anche delle variabili di processo, del-
la composizione chimica e delle proprie-
t4 delle materie prime. Tuttavia, come gia
ricordato, gli aspetti ancora poco noti di
questa reazione sono molti, in particola-
re quelli che riguardano il chimisma e
alcune proprieta esplicate dai suoi pro-
dotti (proprietd di struttura, capacita di
legare aromi, proprieta nutrizionali e di
promuovere la salute). Proprio allo sco-
pa di comprendere meglio questi aspet:
ti, nel Marzo del 1999 & stato avviato un
progetto finanziato dall'Unione Europea.
Si tratta dell’azione COST 919, dal titolo
“Melanoidins in Food and Health”, che
ha come oggetto | polimeri calorati che
si farmano a sequito della reazione di
Maillard (le melanaidine, appunto). In
particolare, i campi di interesse dell'azio-
ne sono:




- metedi per Iz separazione e la caratte-
rizzazione chimica delle melanoidine;

- capacita delle melanoidine di legare aro-
mi di interesse alimentare,;

- effetti delle melanoidire su colore e con-
sistenza dei prodotti alimentari;

- proprieta antiossidanti delle melanai-
dine;

- effetti in vivo delle melanoidine.
All'azione COST partecipana 16 Paesi (ol-
tre 45 gruppi di ricerca). Il progetto, ol-
tre che ad incrementare le conoscenze
relative al ruclo "funzionale” delle me-
lanoidine negli alimenti e ai loro poten-
ziali effetti sulla salute, & volto anche a
favorire lo scambio di idee, esperienze e
persone. Questa azione COST si prefig-
ge, infatti, di creare un “network” euro-
peo di ricercatori con esperienza nel set-
tore delle melanoidine e in altri settori
collegati,

M. Anese e V. Fogliano sono | rappresentant
italiani dell’Azicne COST 319,

Gli Autori ringraziano |a Prof Mana Cristing Ni-
coli e |a Dott. Rosa Pizzano per |z loro callaborz-
zione alla revisione critica del manascritta,
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