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RESUME: La réaction de Maillard est I'ensemble des interactions résultant de la réaction initiale entre un
sucre réducteur et un groupement aminé. Cette réaction a une importance énorme dans la chimie des ali-
ments. Elle est la responsable principale de la production des odeurs, des arbmes et des pigments carac-
téristiques des aliments cuits. Elle peut aussi donner naissance a des composés canceérigénes et égale-
ment réduire la valeur nutritionnelle des aliments en dégradant des acides aminés essentiels. In vivo, elle
intervient dans les processus de dégradation du collagéne. On peut subdiviser la réaction de Maillard en
trois étapes principales. La premiére conduit a la formation réversible de glycosylamines qui se réarran-
gent selon les réarrangements d’Amadori ou de Heyns. La seconde étape correspond a la dégradation des
produits des réarrangements d'’Amadori et de Heyns. Elle conduit, notamment, a la formation de compo-
sés hétérocycliques responsables des odeurs. La troisieme étape correspond a la polymérisation d'inter-
médiaires réactionnels produits lors de la deuxieme étape. Elle produit des mélanoidines. La température,
le temps de réaction, la teneur en eau ainsi que la concentration et la nature des précurseurs influencent

la réaction de Maillard. Les applications industrielles de la réaction de Maillard sont multiples.

INTRODUCTION

Les flaveurs sont produites dans la
nature soit par |'action d'enzymes soit
par des processus thermiques dus aux
interactions entre différents précur-
seurs et a leurs produits de dégrada-
tion. L'interaction de sucres réduc-
teurs et d'acides aminés et I'ensemble
de leurs réactions successives est
appelée brunissement non-enzyma-
tique ou encore réaction de Maillard
(Maillard, 1912). Cette réaction ou
plutét cet ensemble de réactions est
considérée comme la plus importante
dans la chimie des aiments (Shenoy,
1993). Elle alieu lors du stockage des
aliments ou plus fréquemment lors de
leur traitement par des processus ther-
miques. En plus de son réle prépon-
dérant dans |le développement desfla-
veurs, il aauss éé démontré qu'elle
est responsable de la formation de
couleurs, d'anti-oxydants (Griffith et

Johnson, 1957; Manzocco et al.,
2001) et d'agents cancérigénes
(Nageo et al., 1979). Elle peut aussi
réduire de maniére drastique la valeur
nutritionnelle des aliments en dimi-
nuant la concentration et donc la dis-
ponibilité des acides aminés essen-
tiels (Kaanane et Labuza, 1989).
L'apparition d'une couleur brune dis-
tincte et d'ardbmes associés a des ali-
ments rétis, grillés ou cuits au four est
caractéristique de cette réaction avec
pour conséquence le fait que des ali-
ments présentant des goQts ou des
ardbmes peu appétissants lorsgu’ils
sont crus peuvent étre transformés en
produits désirables apres avoir subi
des traitements thermiques. C'est
notamment le cas du pain, des graines
de café et des féves de cacao. Elle
intervient également, in vivo, dansles
processus de dégradation du colla-
gene notamment. Enfin, elle contri-
bue a la transformation des matiéres

végétales et a la transformation de
["humus.

Laréaction de Maillard est initiée par
laréaction entre laforme ouverte d'un
sucre réducteur et un acide aminé.
Elle aboutit ala formation d'une base
de Schiff qui existe en équilibre avec
un acide glycosylaminé (Hodge,
1953). Malgré le fait que la constante
d'équilibre de cette réaction est défa-
vorable ala formation de I'acide gly-
cosylaminé, ce dernier subit lente-
ment un réarrangement pour produire
un dérivé stable. La nature de ce
dérivé est variable. Il dépend du sucre
réducteur de départ. Les aldoses sui-
vent le réarrangement d'Amadori
pour produire des 1-amino-1-désoxy-
2-cétoses, tandis que les cétoses
subissent le réarrangement de Heyns
et produisent des 2-amino-2-désoxy-
aldoses. Les deux réarrangements
sont catalysés par les acides; le
groupe acide des acides aminés four-
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nit le catalyseur acide interne. Le
résultat net est la transformation d'un
aldose en cétose et vice et versa.

L'étape initiale est assez hien com-
prise et documentée. Néanmoins, les
mécanismes qui, des produits de réar-
rangement, aboutissent ala formation
de flaveurs ou de pigments sont peu
ou mal connus. Les produits de réar-
rangement ne sont pas, pour leur part,
responsabl es des odeurs, ou encore de
la couleur des matrices dont ils sont
issus ; maisleurs produits de dégrada-
tion ou les réactions successives de
ces derniers peuvent interagir avec
d'autres composants des aliments et
former une large gamme de compo-
sés, notamment des hétérocycles, qui
possedent des caractéristiques de fla-
veur trés puissantes et ce, méme a de
trés faibles concentrations. Ils sont
des éléments essentiels dans le déve-
loppement des arbmes d'aliments
cuitsou rétis. Certains composés peu-
vent polymériser pour former les pig-
ments bruns appel és mélanoidines qui
sont caractéristiques des aliments
cuits. La structure de ces composés
est peu connue (Hofmann, 1998). Les
produits « colorés » de la réaction de
Maillard comprennent les mélanoi-
dines, polymeres de haut poids molé-
culaires et de plus petites chaines (2 a
4 monomeres) de bas poids molécu-
laires (Ames et al., 1998).

La température, le temps de réaction,
le pH, I'humidité, la concentration et
la nature des précurseurs ainsi que la
présence d’'oxygene, de métaux et
d'inhibiteurs influencent la réaction
de Maillard (Ames, 1998). Les appli-
cations industrielles de la réaction de
Maillard peuvent se retrouver dans au
moins trois situations en agroalimen-
taire : le développement des flaveurs
dans des procédés traditionnels de
fabrication (féves de cacao, graines
de café, pain,...), I'utilisation délibé-
rée de la réaction pour la production
d'ardmes artificiels et les efforts pour
contrdler le brunissement indésirable
dans les aliments industriels.

CHIMIE DE LA REACTION DE
MAILLARD

La réaction de Maillard se produit
dans pratiquement tous les aliments et
plus spécifiquement dans les aliments
qui sont traités thermiquement. Elle
met en oeuvre des composés conte-
nant une fonction amine (acides ami-
nés, protéines, peptides et méme|'am-

348

moniaque) et des sucres réducteurs
(glucose, ribose, fructose, xylose,...).
On peut subdiviser la réaction de
Maillard en trois étapes principales
(figure 1). La premiére étape est bien
documentée. I sagit de réactions car-
bonyles-amines conduisant a la pro-
duction de 1-amino-1-désoxy-2-
cétose a partir d'un aldose atraversle
réarrangement dAmadori et a la for-
mation de 2-amino-2-désoxy-aldose a
partir d'une cétose via le réarrange-
ment de Heyns. La seconde étape cor-
respond a la dégradation des produits
des réarrangements dAmadori et de
Heyns. Elle conduit, notamment, ala
formation de composés hétérocy-
cliques responsables des odeurs.
Cette étape est moins connue étant
donné la complexité et le nombre de
combinaisons possible entre intermé-
diaires. Latroisiéme étape correspond
a la polymérisation dintermédiaires
réactionnels produits lors de la
deuxieme étape. Elle conduit ala pro-
duction de pigments, les mélanoi-
dines.

Etape 1

La premiére étape de la réaction de
Maillard fait partie d'un large spectre
de réactions appel ées réactions carbo-
nyles-amines. Ces réactions inter-
viennent dans un certain nombre de
processus enzymatiques et biolo-

giquestels que lavision, le vieillisse-
ment et la déterioration des tissus. La
réaction est initiée par la condensa-
tion entre un sucre réducteur dans sa
forme ouverte et le groupe amine d'un
acide aminé. Les réactions entre car-
bonyles et amines sont favorisées
dans des conditions faiblement
acides. Cette phase initiale étant auto-
catalysée par le groupement acide de
['acide aminé, la vitesse de formation
des bases de Schiff est rapide. La
phase suivante est, dans le cas des
aldoses, le réarrangement d’ Amadori
(figure 2), et dans le cas des cétoses,
le réarrangement de Heyns (figure 3).
Les deux réarrangements sont cataly-
sés par les acides. |1 en résulte lafor-
mation de 1-amino-1-désoxy-2-
cétose ou de 2-amino-2-désoxy-
1-aldose. La premiére étape de la
réaction de Maillard produit globale-
ment un aldose au départ d'une cétose
et vice et versa. Les produits des réar-
rangements d’ Amadori et de Heyns
sont des composés relativement
stables qui, dans certains aliments
comme le lait, et sous des conditions
douces de chauffage, peuvent repré-
senter |'étape ultime de la réaction de
Maillard. Ces produits, bien que ne
contribuant pas a la formation des
pigments et des flaveurs dans I'ali-
ment, réduisent la disponibilité
d'acides aminés essentiels.

Sucres réducteurs +acides aminés
Base de Schiff
Etape 1
Aldosylamine
Produits des réarrangements de Amadori et Heyns
Etape 2
Formation de hétérocycles
Etape 3
Réactions de polymérisation (mélanoidines)

Figure 1. Principales étapes de laréaction de Maillard
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Figure 3. Mécanisme de formation des produits de Heyns

Etape 2

Plusieurs mécanismes de formation
ont été proposés pour la seconde
étape de la réaction de Maillard.
Certains chemins réactionnels com-
mencent directement a partir des
composés d Amadori et de Heyns,
tandis que d’autres impliquent des
composés dicarbonylés dérivant indi-
rectement des produits de la réaction
initiale.

Enolisation 1,2- et 2,3-

Une des caractéristiques les plus mar-
quées des produits d’ Amadori est leur
tendance aformer des énals. Leur for-
mation peut se faire aussi bien entre
les carbones 1 et 2 du sucre que entre
les carbones 2 et 3 du mémerésidu. A
pH 7 et ades pH plus faibles, I énoli-
sation 1-2 est favorisée tandis qu'aun
pH plus élevé, la dégradation des pro-
duits d’Amadori se fait principale-
ment vial’ énolisation 2-3 (Martins et
al., 2001). Dans les deux cas, une
décomposition caractéristique est
observée (Figure 4). Dans le premier
cas, le groupe hydroxyle en c3 est éli-
miné. Une liaison double est ainsi
crééeentre c2 et ¢3, et favorise larup-
ture de la liaison entre le sucre et le
résidu acido-aminé pour former un
composé appelé 3-désoxy-hexulose.
Ce composé est relativement stable et
a été identifié dans plusieurs aliments
tels que la sauce de soja ou les fruits
secs. La réaction se poursuit par
déshydratations successives et par
déplacement de la double liaison et
donne notamment de I hydroxymé-
thylfurfural.

Dans le second cas, un enediol est
formé entre c2 et c3. La double liai-
son facilite I’élimination du groupe-
ment résiduel acido-aminé et conduit
alaformation de 1-désoxy-hexulose.
Ce dernier se décompose lors
d’ étapes ultérieures pour donner du
pyruvaldéhyde, de I'acétylfuran et
essentiellement du 2,5-diméthyl-3-
2(H)-4-hydroxy-furanone.

Dégradation de Strecker

La réaction de Strecker implique une
désamination oxydative et une décar-
boxylation d' un acide_-aminé en pré-
sence d’'un dicarbonyle (Machiels et
al., 2000). Elle aboutit a la formation
d'un aldéhyde qui correspond a
I’acide aminé de départ avec un car-
bone de moins et & une a-amino-
cétone. Les aldéhydes de Strecker
sont des intermédiaires trés impor-
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Figure 4. Enolisation 1-2 et 2-3 des composés de Amadori et de Heyns pour aboutir alaformation de mélanoidines

tants intervenant dans la formation
des mélanaidines. La condensation de
deux a-amino-cétones peut former
des pyrazines, composés odorants que
I’on retrouve dans un grand nombre
d’aliments cuits tels que la viande
rétie et le café torréfié.

Etape 3

Les mélanoidines qui constituent les
pigments bruns des aliments sont pro-
duites dans la troisieme et derniére
étape de la réaction de Maillard. Il
s'agit de polymeres bruns, de haut
poids moléculaire qui contiennent des
furanes et de I’azote et qui peuvent
contenir des groupes carbonyle, car-
boxyle, amine, amide, pyrrole, indole,
ester, anhydride, éther, méthyle et/ou
hydroxyles (Ledl et Schleider, 1990 ;
Tressl et al., 1998). Leur formation
est le résultat de la polymeérisation de
composés tres réactifs produits au
cours de la deuxieme étape et spécia-
lement des composés carbonylés
insaturés et le furfural. La polyméri-
sation de ce dernier en présence
d’amines donne des pigments bruns
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insolubles dans I eau. En plus de leur
contribution a la couleur brune des
aliments, ces réactions de polymérisa-
tion participent au durcissement des
aliments cuits et stockés. Jusqu’ a pré-
sent, la chimie de ces réactions est
peu connue.

D’un autre coté, des composés de bas
poids moléculaires qui peuvent ren-
fermer jusgue quatre unités monomé-
riques sont formés au cours de cette
troisiéme étape. Leur importance n'a
pas encore été élucidée ; ils pourraient
étre des précurseurs des mélanoidines
ou encore des produits finaux de la
réaction (Ames, 1988).

La température et le temps de réac-
tion, le pH et I"humidité du milieu, la
présence de métaux, d’oxygene et
d’inhibiteurs ainsi que la nature et la
concentration des différents réactifs
influencent la vitesse de laréaction de
Maillard.

Applications de laréaction de
Maillard

La réaction de Maillard a été utilisée
depuis de trés nombreuses années

pour produire des aliments qui parais-
sent attractifs pour les consomma-
teurs; et ce auss bien au niveau de
I”apparence et que des flaveurs.
L’industrie agroalimentaire applique
laréaction de Maillard a de nombreux
processus de transformation des ali-
ments de maniéere a fournir aux
consommateurs les flaveurs et les
couleurs qu'il désire. Pour ce faire, il
est indispensable de pouvoir controler
les réactions qui les forment. Selon
les conditions employées, la réaction
de Maillard peut conduire alaforma
tion de couleurs ou & une décoloration
; elle peut favoriser la formation de
flaveurs agréables ou bien rances, la
production de composés antioxydants
ou de composés toxiques ou encore
elle peut réduire la valeur nutrition-
nelle des aliments (Ames, 1998) et
éventuellement conduire & la forma-
tion de substances cancérigenes
(Nagao et al., 1979).

Les propriétés antioxydantes des pro-
duits de la réaction de Maillard sont
peu comprises jusqu’a présent. Elles
peuvent étre dues a la formation de
structures de type phénols et/ou aux



propriétés chélatantes des mélanoi-
dines. Il n'est pas évident de savoir si
les mélanaoidines sont des agents can-
cérigénes ou anticancérigenes. 1l
semble que les propriétés anticancéri-
génes des mélanoidines peuvent étre
associées a leurs propriétés antioxy-
dantes (Ames, 1988). Ledl et
Schleicher (1990) rapportent I’ hypo-
these que des réactions impliquant
des radicaux oxygene contribuent a
piéger ces radicaux et les transfor-
ment en composés Moins agressifs.

La croissance des animaux nourris
avec des protéines préalablement
chauffées en présence de sucres peut
étre retardée. Plusieurs éudes ont mis
en évidence la réduction de la valeur
nutritionnelle des protéines du lait
chauffées en présence de sucres. Une
des conséquences est la nécessité
d’'un contrdle strict de la production
de lait en poudre ou d’ autres aliments
pour bébés. La compréhension de la
réaction de Maillard n'est donc pas
seulement indispensable pour les pro-
cédés traditionnels de cuisine tels que
rétissage ou cuisson au four mais
aussi pour le développement, par
exemple, de nouvelles technologies
utilisées pour la production d'ali-
ments destinés aux fours a micro-
ondes.

Lors du développement de nouveaux
produits, il est prépondérant de cher-
cher a trouver le meilleur compromis
entre les effets favorables et défavo-
rables de la réaction de Maillard. 1l
peut s'agir de minimiser les pertes
nutritionnelles en obtenant une fla-
veur optimale lors du traitement ther-
mique de céréales par exemple, ou
encore de maximiser la production
d’ antioxydants en minimisant la pro-
duction de flaveurs et de couleur lors
du traitement thermique du lait, etc.

Reéaction de Maillard in vivo

Il vient d’ étre rappelé que la chimie
de la réaction de Maillard ains que
ses implications dans les aliments ont
fait I’objet d’investigations depuis
des décennies. Par contre, |’étude in
Vvivo des relations entre cette réaction
et certaines maladies ou le vieillisse-
ment a seulement été entreprise
depuis peu (Friedman, 1996).
L’ hémoglobine et I albumine peuvent
subir des fructosylations qui se pas-
sent essentiellement sur le groupe -
amine des lysines faisant partie de la
protéine. L'effet de ces fructosyla-
tions se marque au niveau du fonc-

tionnement des protéines. C'est ainsi
gue les groupes aminés des lysines
jouent un réle important dans les
interactions entre hormones, entre
anticorps et antigenes, entre enzymes
et inhibiteurs. Par exemple, I"hémo-
globine des diabétiques présente un
taux de fructosylation deux a trois
fois plus élevé que chez les individus
normaux. On a également remarqué
que le cristallin accumulait avec I’ &ge
des pigments fluorescents
jaunes/bruns. Ces pigments peuvent
jouer le rble de lien entre protéines. I
a été suggéré que des produits du bru-
nissement non-enzymatique pour-
raient étre responsables du dévelop-
pement de ces pigments dans le
cristallin (Yaylayan, 1992). La réac-
tion de Maillard apparait également
comme intervenant dans les proces-
sus de lente dégradation de molécules
telles que le collagene.

L’application des connaissances
acquises dansle domaine de lachimie
alimentaire aux études in vivo et vice
et versa devrait conduire a des déve-
loppements intéressant aussi bien en
chimie des aliments qu’ en médecine.

CONCLUSION

La réaction de Maillard est une série
de réactions parall€les et consécutives
dont la complexité a été illustrée. Il
est dés lors trés important de pouvoir
controler I'entiéreté de la réaction,
depuis les précurseurs en passant par
les procédés de transformation, les
conditions de stockages et les pro-
duits finis. La réaction de Maillard
intervient énormément dans notre vie
quotidienne depuis que I’homme a
appris a cuisiner. De plus, depuis
guelques années, I'accent a été mis
sur I'implication que la réaction de
Maillard pouvait avoir sur la santé ou
encore sur certains mécanismes bio-
chimiques et géochimiques. A cetitre,
c’est une réaction des plus intéres-
santes et utiles & étudier et & com-
prendre en chimie aimentaire et en
médecine.
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SUMMARY

Maillard reaction : importance
and applications in food che-
mistry

The reaction between a reducing
sugar and an amino group and
their subsequent interactions is
known as the Maillard reaction.
This reaction is considered as
the most important reaction in
food chemistry. It results in the
formation of odour, aroma and
pigments which are characteris-
tic of baked, roasted and broiled
foods. It is also responsible for
the formation of carcinogens and
could also reduce the nutrition-
nal value of foods by decreasing
the concentration of essential
amino-acids. In vivo, it is invol-
ved in collagen degradation. The
Maillard reaction could be divi-
ded into three main stages.
Early Maillard reaction corres-
ponds to the reversible formation
of a glycosylamine and its
Amadori or Heyns rearrange-
ments. The second stage cor-
responds to the degradation of
the Amadori and Heyns rearran-
gement products. It leads to the
formation of odorant heterocyclic
compounds. The third stage cor-
responds to the polymerization
of the reactive intermediates of
the advanced reaction. It leads
to melanoidins production.
Temperature, reaction time,
moisture content, concentration
and nature of the reactants are
important factors which
influence the Maillard reaction.
The Maillard reaction could be
involved in many industrial appli-
cations.
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