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 :  browning reaction  –enzymatic  –nonالتلون البني غير الإنزيمي  

 وهً تتضمن ثلاث أشكال من التفاعلات 

a-Millard reaction: 

وهً التفاعلات الحاصلة بٌن السكرٌات والأحماض الامٌنٌة )الأحماض الامٌنٌة الحرة أو فً الببتٌدات أو 

  .البروتٌنات (

b- Caramelization  

وهً عبارة عن احتراق حراري للسكر فً غٌاب المركبات الامٌنٌة وهذه التفاعلات أحٌاناً تحتاج إلى طاقة  

 تنشٌط عالٌة .

c- Ascorbic  acid  

 .وهً التفاعلات التً ٌشترك بها حامض الاسكوربٌك 

 

 :تفاعلات ميلارد 

ح١ذ لاحع حى٠ٛٓ ِٛاد  9191ػبَ   Louis Millardأش١ش ٌٙزا اٌخفبػً لأٚي ِشة ِٓ لبً اٌؼبٌُ اٌفشٔسٟ ١ِلاسد 

ب١ٕت اٌٍْٛ ػٕذ حسخ١ٓ خ١ٍط ِٓ الأحّبض الا١ٕ١ِت ٚاٌسىش٠بث ٚلذ احفك اٌببحز١ٓ بؼذ رٌه ػٍٝ حؼش٠ف ٘زٖ 

اٌخفبػلاث بأٔٙب سٍسٍت ِٓ اٌخفبػلاث حشخشن بٙب اٌىبسب١٘ٛذساث راث اٌٛصْ اٌجض٠ئٟ اٌٛاطئ ِٚشخمبحٙب )اٌسىش٠بث 

سىٛسب١ه ِغ الأحّبض الا١ٕ١ِت اٌحشة ٌٍبشٚح١ٕبث ٚوزٌه اٌببخ١ذاث ٚاٌخٟ حؤدٞ فٟ ٚالأحّبض اٌسىش٠ت ٚحبِط الا

 إٌٙب٠ت إٌٝ حى٠ٛٓ ِشوببث ٔب٠خشٚج١ٕ١ت ب١ٕت اٌٍْٛ حسّٝ

 ١ِىب١ٔى١ت اٌخفبػً حشًّ اٌخطٛاث اٌخب١ٌت .       melanoidins بب١ٌّلا٠ٛٔذ٠ٕبث 

  condensationالأحماض الامينية  –تكثيف السكريات   .9

ٌٍحبِط الا١ِٕٟ ِغ ِجّٛػت    amino groupالأ١ِٓ بذء اٌخفبػً ححذد ػ١ٍّت حىز١ف ِجّٛػت ػٕذ 

 ٌٍسىش ِغ فمذ ٌٍّبء .   carbonyl groupاٌىبسب١ًٔٛ 
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الناتج عدٌم اللون .إن فعالٌة تفاعل الحامض الامٌنً مع السكر ٌعتمد على نوعٌة السكر والحامض الامٌنً .فالـ 

pentoses تفاعل من الـ  أكثرhexoses  و الـaldoses من الـ  أكثرketoses   والـnonosacch  أكثر من

أسرع   glucose  6-phosphateوالسكرٌات المحتوٌة على مجامٌع فوسفاتٌة مثل  disaccharide   تفاعل الـ 

من السكر الأصلً كلوكوز .أما بالنسبة للأحماض الامٌنٌة القاعدٌة القوٌة أكثر فعالٌة مقارنة ببقٌة الأحماض  

 . الامٌنٌة

 إعادة ترتيب نواتج التكثيف    -2

Rearrangement  of the condensation products                                             

وهً مرحلة   Amadoriٌتم إعادة ترتٌب نواتج التكثٌف أعلاه وتسمى هذه المرحلة بإعادة ترتٌب امادوري 

 إعادة الترتٌب الجزٌئً .

 

 

 

 

 

 

  

 

ف١ٕخج ِب ٠سّٝ بئػبدة حشح١ب ١ٕ٘ض   aldosesاٌـ  إٌٝ  ketoseamineِٓ اٌـ   isomerizationبئش ٕظأِب ححٛي اٌ

Heyns arrangement 

 

 

 

 

 

 

 

 .إٌٛاحج ػذ٠ّت اٌٍْٛ ٚلا حّخص الأشؼت فٛق اٌبٕفسج١ت

 

Fructoseamin (1-amin  1-dioxy.fructose) 

Ketoseamin)) 

4 1 

fructoseamine 2-amino glucose(2aminoaldose) 

amino 2-deoxyaldose)) 

5 6 
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 Dehydration  of  rearrangement  products       فقدان الرطوبة من نواتج إعادة الترتيب -3

إْ اٌّشوببث اٌٛسط١ت ٠حصً ٌٙب فمذ ٌٍشطٛبت ِخحٌٛت إٌٝ ِشوببث الً رببحبً .اٌّشوببث اٌٛسط١ت حىْٛ غ١ش ِشبؼت 

ٚإٌٛاحج إٌٙبئ١ت ٌٙزٖ اٌّشحٍت ػببسة ػٓ ِشخمبث   osulosesٚححخٛٞ ػٍٝ ِجب١ِغ وبسب١ٍ١ٔٛت ٠طٍك ػ١ٍٙب 

ػٕذِب حىْٛ اٌٙىسٛصاث ٟ٘ اٌّبدة الأ١ٌٚت ٌبذء  methyl furfural   hydroxyاٌفٛسفشاي ٚاحذ ٘زٖ اٌّشخمبث

 اٌخفبػً .أدٔبٖ اٌّسبٌه اٌّمخشحت

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ٚاٌخٟ حؼطٟ  Pyridinesٚاٌـ  Pyrrolesٚاٌـ  Pyrazinesاٌّشوب الأخ١ش إٌٝ ِشوببث ٔخشٚج١ٕ١ت ِزً اٌـ  ٠خبٍّش

 ٔىٙبث ِخخٍفت ٌلأطؼّت اٌّسخٕت .

   اٌزٞ ٠سخّش ببٌخح٠ًٛ  enediol 2,3ٕ٘بن ِشوب آخش ٠ٕخج ػٕذ فمذاْ اٌشطٛبت ٚإػبدة اٌخشح١ب ٚ٘ٛ 

dicarbonyl α ـmethyl   ٚاٌزٞ ٠ىْٛ ِشوب ٚسطٟ ٚحشح١ببث ِخخٍفت حؤدٞ إٌٝ حى٠ٛٓ ِشوببث رٕبئ١ت

 راث إٌىٙبث اٌّخخٍفت . diacetylٚاٌـ  acetol ٚ2-oxopropanolِزً  dicarbonyl-2اٌىبسب١ًٔٛ 
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            Degradation and fission reaction      تف اعلات الهدم والانشطار   -4

 ٠ٚdicarbonylخُ بٙزٖ اٌّشحٍت حفبػً ِشوب    Strecker degradationٚحسّٝ بّشحٍت ٘ذَ سخش٠ىش 

compound   ِغ الأحّبض الا١ٕ١ِت ٌخؼطٟ الاٌذ٠ٙب٠ذ ِزً ِشوبPyrrolidines    ِٓٚشوب اسب١Azepine 

  CO2اٌزٞ ٠ٍّه اٌطؼُ اٌّش اٌلارع ٚ٘زا ٠خشافك ِغ ححش٠ش غبص 

 

 

 

 

 

  polymerization of brown pigment      بلمرة الصبغات البنية -5

ٚ٘زٖ اٌّشحٍت الأخ١شة ٌٍخفبػً اٌخٟ حشخًّ ػٍٝ اٌبٍّشة اٌؼشٛائ١ت ٌٍّشوببث اٌٛسط١ت اٌىبسب١ٍ١ٔٛت بٛجٛد الأحّبض 

الا١ٕ١ِت ٚإٌٛاحج إٌٙبئ١ت ٌٍخفبػً ػببسة ػٓ صبغبث ب١ٕت ِؼمذة راث حشو١ب حٍمٟ ٚغ١ش ِشبؼت حّخص الأشؼت فٛق 

ٌٟ غ١ش ِؼشٚفت اٌخشو١ب ب١ٕت اٌٍْٛ ٠طٍك ػ١ٍٙب اٌبٕفسج١ت . ٘زٖ اٌصبغبث ِؼمذة ٚراث ٚصْ جض٠ئٟ ػب

 ١ِلأٛا٠ذ٠ٕبث. 

 

 Browning vis Reductonesاٌخفبػلاث اٌب١ٕت ِٓ خلاي حىْٛ اٌشد٠ىخ١ٛٔبث     

( (enediol   2,3 enolization 2,3اٌخشح١ب ٚفمذاْ اٌشطٛبت ٘ٛ  إػبدةِٓ اٌّشوببث اٌخٟ سبك روش٘ب ٔخ١جت 

اٌطش٠مت ٟ٘ ا١ٌّىب١ٔى١ت اٌسبئذة ٌفمذاْ اٌسىش ٌٍّبء فٟ الأٔظّت اٌّحخ٠ٛت ػٍٝ ٔسبت  فبْ ٘زٖ Hodgeٚطبمبً ٌٍؼبٌُ 

 . reductonesٚاطئت ِٓ اٌشطٛبت ٚاْ ٚاٌّشوببث اٌٛسط١ت فٟ ٘زٖ ا١ٌّىب١ٔى١ت ػببسة ػٓ 
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Aldehyde 

 deaminationإزالة مجموعة امينية 

وجزيئة كاربون في آن واحد من الحامض 

 الاميني والذي يتحول بدوره إلى الديهايد 

reduction 

H 

H 

H2 

2-3 enolization 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

H 

H2 

H 

deamination 

CH2 

H2 

H 

O 

H 

OH 

OH 

OH 

OH OH 

OH H 

H 

H2 

O 

O 

CH3 

OH  H 

O 

CH3 

 OH 

OH 

 OH 

OH 

 ميكانيكية التف اعل  

هذه الرديكتيونات قد تتبلمر لتكوين الميلانويدينات أو تتحلل لمنتج الاستيل الثنائي وحامض الخليك والبايروفالديهايد أو تكون 

  conjunctiveالريدكتونات أكثر استقرار محتوية على أواصر مزدوجة مقترنة 
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Ref:Walstra ;R and  Jenness ,R(1984)   .Dairy  
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 مسار تفاعلات ميلارد

(4) 



2 C12H22O11     4H2O                   C24H36O18      

                

Glucose (1,2 – anhydro-α –D-glucose) 

Levoglucosan (1,6-anhydro-β-glucose) 

Glucose 
Ø 

Sucrose 
200°C 

Ø 

35min 

 

Iso saccharosan 
o 

o 
o 

o 

Sucrose 

Ø 

200°C 

55 min 

Caramelan 

 من ممٌزات صبغة الكارامٌلان  صبغة كارامٌلان 

 .لها طعم مر 1

 ethanol)الاٌثانول(ذائبة بالماء والكحول.2

200°C 

55 min 

 إضافٌة

Carmelen 

3C12H22O11          8H2O                    C36H50O25 

Chemistry  and physics .John  wiely sonc. In N.Y   

 

    Caramelizationاٌىشٍِت 

بٕٟ غ١ش إٔض٠ّٟ .فؼٕذ حؼشض اٌسىش إٌٝ اٌحشاسة ححذد سٍسٍت ِٓ اٌخفبػلاث حؤدٞ إٌٝ حى٠ٛٓ اٌىشٍِت حفبػً 

 اٌىبسا١ِٓ .

  anhydrosugerٌٍخفبػً  حخىْٛ اٌسىش٠بث اٌلاِبئ١ت  الأٌٚٝاٌّشحٍت 
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 اٌسوساكروسان

 % من وزنه 4.5تفقد الجزٌئة ماء من السكروز وبالتالً ٌفقد 

  %من وزن السكروز9فقد 

Sucrose 

(  C125H188O80 وعند الاستمرار بالتسخين تنتج صبغة غامقة اللون جداً لا تذوب بالماء ويكون تركيبها)

 تساعد في إعطاء النكهة الخاصة   humin or caramelinتسمى هيومين أو كاراميلين 

 ز %  من وزن السكرو11فقد 

من ممٌزات صبغة 

الكارامٌلٌن أنها ذائبة 

 بالماء 

(5) 



O       C             

COH       

COH       

HC             

HOCH          

CH2OH   

O        C               

C          O   

C           O  

HC                

HOCH             

CH2OH     

 

O 
O 

COOH     

C       O    

C       O    

H  C      OH   

HOCH           

CH2OH   

CHO 

C       

CH    

CH    

CH    

 

 

 

 

    Browning   of  Ascorbic   Acidاٌخفبػلاث اٌب١ٕت ٌحبِط الاسىٛسب١ه     

حبِط الاسىٛسب١ه ٠ىْٛ ِسؤٚي ػٓ ظب٘شة اٌخفبػلاث اٌب١ٕت غ١ش الإٔض١ّ٠ت اٌخٟ ححذد فٟ ػصبئش اٌفٛاوٗ 

ِٚشوضاحٙب ح١ذ إْ ٚجٛد اٌحبِط ِغ الأحّبض الا١ٕ١ِت ٠ؤدٞ إٌٝ اٌخفبػً اٌبٕٟ وزٌه ػٕذ ٚجٛد اٌحبِط بحبٌت 

ِشحفغ ٠خحًٍ حبِط الاسىٛسب١ه  بٛجٛد اٌٙٛاء أٚ ححج اٌظشٚف اٌّؤوسذة إٌٝ  PHٚػٍٝ ٔم١ت 

dehydroascorbic  acid    ٌٝ2,3ٚاٌزٞ ٠خحٛي إ diketo gluconic acid  .ٟٕاٌزٞ ٌٗ دٚس فٟ اٌخفبػً اٌب

ٌمذ ٚجذ إْ حبِط الاسىٛسب١ه ِغ اٌىلا٠س١ٓ ٚبٛجٛد حبِط اٌسخش٠ه أدٜ إٌٝ سشػت حىْٛ اٌصبغت بٛجٛد 

اٌزٞ جبء أصلا ِٓ حبِط الاسىٛسب١ه ١ٌٚس ِٓ اٌىلا٠س١ٓ .إْ اٌّشوببث   co2لأٚوسج١ٓ ٚلذ ٔخج ػٓ اٌخفبػً ا

ٟ٘ اٌفٛسفٛساي    dehydro ascorbic acidاٌٛسط١ت اٌخٟ ٌٛحظج خلاي ححًٍ حبِط الاسىٛسب١ه ٚحبِط 

 . L-xylose of osone ٚco2ٚوزٌه  oxalicٚحبِط  threonicٚحبِط اٌزش١ٔٛ٠ه  furonic  acid,2ٚاٌـ 

 

 

 

 

L-ascorbic acid Dehydroascorbic  acid 2,3 Diketogluconic   acid 

Furfural 

CO2    + 


