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SaZetak

Akrilamid je kemijski spoj koji nastaje pri visokim temperaturama tijekom procesa pripreme hrane kao sto su przenje u dubokom ulju,
przenje u suhim uvjetima, pecenje i ekstruzija. Utvrdeno je da je neurotoksican i potencijalno kancerogen za ljude. Ovaj spoj nastaje u razli-
Citim vrstama namirnica kao $to su prZeni Stapici i listi¢i krumpira, kruh, keksi i kava. Smatra se da je glavni mehanizam nastanka akrilamida
putem Maillardove reakcije izmedu Secera i aminokiselina. Slobodni asparagin i reducirajuci seceri (glukoza i fruktoza) su glavni reaktanti pri
nastajanju akrilamida. Smanjenje udjela akrilamida mogucée je postici kontrolom udjela prekursora akrvilamida (odabir sorte sirovine, uvjeti
skladistenja), mijenjanjem procesa pripreme i proizvodnje (rezanje, obrada asparaginazom, blansiranje, dodavanje antioksidansa, snizavanje
pH vrijednosti, izbjegavanje primjene izrazito visokih temperatura kroz dulje vrijeme, vakuum przenje), ali na nacin da se ne utjece na svojstva
konacnog proizvoda (boja, tekstura, okus).

Kljucéne rijeci: pomfrit, Cips, kruh, keksi, przenje, Maillardova reakcija

Abstract

Acrylamide is a chemical compound formed during high temperature food preparation processes such as frying, roasting, baking and extrusi-
on. It has been reported to be a human neurotoxin and a probable carcinogen to humans. This compound is formed in a wide variety of foods such as
French fries, potato crisps, breads, biscuits and coffee. Maillard reaction between sugars and amino acids is considered to be the main mechanism
for acrylamide formation. Free asparagine and reducing sugars (glucose and fructose) are the major reactants of acrylamide formation. Reductions
in acrylamide content are possible by controlling the content of acrylamide precursors (variety selection, storage conditions), changing the proce-
sses of preparation and production (cutting, asparaginase treatment, blanching, antioxidant adittion, lowering the pH value, avoiding excessively
high temperatures for long times, vacuum frying) but without affecting properties of final product (colour; texture, flavour).

Key words: French fries, potato crisps, breads, biscuits, frying, Maillard reaction

Uvod
Slika 1.  Kemijska struktura akrilamida
Akrilamidi su organski spojevi, bez mirisa, bijele boje,  Figurel. Chemical structure of acrylamide
male molekulske mase (71.08 g/mol), dobro topljivi u vodi (2
155 g/L), metanolu (1 550 g/L), etanolu (862 g/L) i acetonu
(631 g/L) (slika 1). Koriste se u industrijskoj proizvodnji papi- @)

ra i ambalaznog materijala, obradi otpadnih voda, kozmetickoj \/U\
X
NH,

industriji, a tek je 2002. godine $vedska Nacionalna agencija
za hranu (NFA) u suradnji sa Sveucilistem u Stockholmu po-
Akrilamidi nastaju iz prirodnih sastojaka namirnica, ami-

tvrdila njihovu prisutnost u hrani. Oni nastaju tijekom procesa
pripreme odredenih namirnica pri temperaturama visim od 120
°C i pri visokom udjelu suhe tvari (pecenje, przenje, rostilja-

nje, przenje u fritezi i tijekom industrijskih procesa). Akrilamid
nije prisutan u toplinski neobradenoj hrani, ali ni u namirnica-
ma koje su prosle toplinsku obradu pri 100°C kao $to je kuha-
nje (Biedermann i sur., 2002; Tareke i sur., 2002;).

nokiseline asparagin i reducirajucih Sec¢era Maillardovim reakci-
jama (slika 2) koje dovode do neenzimskog posmedivanja hrane
i daju specifi¢an okus i teksturu pe¢enom proizvodu (Mottram i
sur., 2002; Stadler i sur., 2002; Stadler i Scholz, 2004).
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Slika 2.  Predlozeni mehanizam nastajanja akrilamida u toplinski obradenoj hrani (Matthdus i Haase, 2014)

Figure 2. Proposed mechanism for acrylamide formation in heat-treated foods (Matthédus and Haase, 2014)
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Koli¢ina akrilamida koja moze nastati ovisi o temperaturi,
vremenu pecenja, receptu kao i o samom postupku pecenja/
przenja. Najvazniji izvori akrilamida prisutni u prehrani ljudi
su proizvodi od przenih krumpira (pomfrit, €ips), kava, keksi,
kolaci i kruh, a takoder je prisutan i u duhanskom dimu.

Drzave ¢lanice Europske Unije i Europska Komisija u su-
radnji s prehrambenom industrijom od 2002. provode brojna
istrazivanja o naéinu nastajanja akrilamida, ali i o smanjivanju
njegovih razina u preradenoj hrani. Rezultati studija na zivoti-
njama pokazali su da su akrilamid i njegov metabolit glicida-
mid genotoksiéni i kancerogeni. Medutim, trenutno dostupni
dokazi iz studija na ljudima, o povezanosti izloZenosti akrila-
midu putem prehrane i pojave raka su ograniceni i nepotpuni.
Rizici za zdravlje se odnose na sve potrosace buduci da je akri-
lamid prisutan u velikom broju prehrambenih proizvoda koji
se svakodnevno konzumiraju, medutim djeca su najizlozenija
zbog niske tjelesne mase. Prema dostupnim podacima Organi-
zacije za prehranu i poljoprivredu (Food and Agriculture Or-
ganization, FAO) i1 Svjetske zdravstvene organizacije, (World
Health Organization, WHO) iz rezultata istrazivanja iz 17 ze-
malja procjenjuje se da dnevni unos akrilamida iznosi od 0,3
do 2,0 pg/kg tjelesne mase dnevno (FAO/WHO, 2005). Brojne
europske drzave prate razinu akrilamida u hrani od 2002. godi-
ne, a od 2007. godine traje aktivno praéenje razina akrilamida
u odredenoj hrani u zemljama ¢lanicama EU. Razina akrilami-
da prati se u prehrambenim proizvodima za koje je poznato da
sadrze visoke razine akrilamida i/ili znatno pridonose unosu
prehranom kod ljudi. Zadnje dvije godine pracenje se provodi i
u Hrvatskoj, a prikupljeni podaci se $alju u Europsku agenciju
za sigurnost hrane (EFSA). Na temelju rezultata dobivenih u
razdoblju od 2007-2011, Europska komisija je dala indikativ-
ne vrijednosti za udio akrilamida u razli¢itim vrstama hrane
(Tablica 1). Te indikativne vrijednosti ne predstavljaju sigur-
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nosni prag, ali ukazuju na potrebu daljnjih istrazivanja vezanih
za kontrolu nastajanja akrilamida.

Tablica 1. Indikativne vrijednosti akrilamida na temelju po-
dataka pracenja EFSA-e od 2007. do 2012. godine
(Sluzbeni list Europske unije, 2013/647/EU)
Indicative acrylamide values based on the EFSA
monitoring data from 2007-12 (Official Journal of
the European Union, 2013/647/EU)

Table 1.

Prehrambeni proizvod Indikativna
Foodstuff vrijednost
[ng/ke]
Indicative
value

Pomftit (,,French fries®), gotovi 600

French fries ready-to-eat

Cips od svjezih krumpira i od tijesta od krumpira 1000

Potato crisps from fresh potatoes and from potato

dough

Meki kruh

Soft bread

(a) Kruh na bazi pSenice 80

(a) Wheat based bread

(b) Meki kruh koji nije na bazi pSenice 150

(b) Soft bread other than wheat based bread
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Zitarice za dorugak (osim kase od zobenih pahuljica)
Breakfast cereals (excl. porridge) 400
(a) proizvodi od posija i zitarice od cjelovitog zrna,
ekspandirane zitarice (ekspandiranje je vazno samo
ako se oznacuje)

a) bran products and whole grain cereals, gun puf-
fed grain (gun puffed only relevant if labelled)

b) proizvodi na bazi pSenice i razi

b) wheat and rye based products

¢) proizvodi na bazi kukuruza, zobi, pira, je¢ma i 300
rize

¢) maize, oat, spelt, barley and rice based products 200
Keksi i oblatne 500

Biscuits and wafers
Krekeri osim krekera na bazi krumpira 500
Crackers with the exception of potato based crackers

Hruskavi kruh

Crispbread 450
Medenjaci za¢injeni dumbirom

Ginger bread 1000
Proizvodi sli¢ni drugim proizvodima iz ove katego-

rije 500
Products similar to the other products in this cate-

gory

Przena kava 450
Roast coffee

Instant (topljiva) kava 1000

Instant (soluble) coffee

Zamjene za kavu

Colffee substitutes

(a) zamjene za kavu uglavnom na bazi zitarica 2000
(a) coffee substitutes mainly based on cereals
(b) druge zamjene za kavu

(b) other coffee substitutes

4000

Hrana za dojencad, osim preradene hrane na bazi
Zitarica

Baby foods, other than processed cereal based foods
(a) koja ne sadrzava suhe $ljive

(a) not containing prunes 50
(b) koja sadrzava suhe §ljive

(b) containing prunes 80

Keksi i dvopek za dojencad i malu djecu 200

Biscuits and rusks for infants and young children

Preradena hrana na bazi zitarica za dojencad i malu 50
djecu, osim keksa i dvopeka
Processed cereal based foods for infants and young

children, excl. biscuits and rusks

Organizacija FoodDrinkEurope, koja zastupa europsku
prehrambenu industriju, sastavila je ,,Paket instrumenata” koji
sadrzi Cetrnaest razlicitih parametara podijeljenih u 4 glavne

skupine ,,instrumenata” koje proizvoda¢i mogu selektivno
upotrijebiti u skladu sa odgovaraju¢im potrebama, a u cilju
smanjivanja razina akrilamida u proizvodima (Food Drink Eu-
rope, 2013). Te Cetiri glavne skupine ,,instrumenata“ odnose se
na agronomske ¢imbenike, recepte za prehrambene proizvode,
preradu i zavr$nu pripremu.

Odabir sorte sirovine

Kako bi se smanjio udio akrilamida u krumpirovom ¢ipsu
i pomfritu preporuca se koristiti samo pogodne sorte krumpira
s niskim udjelom Secera (Yang i sur., 2016). Fiselier i Grob
(2005) sugerirali su da najveca razina reducirajucih Secera u
krumpiru bude niza od 0,7 g/kg. Nadalje, krumpir treba skla-
distiti u kontroliranim uvjetima temperature (>6°C) i relativne
vlaznosti (85-90%). Istrazivanja su pokazala da se koncentra-
cija SeCera moze povecati ¢ak 28 puta tijekom 15 dana skladi-
Stenja krumpira pri 4°C ( Noti i sur., 2003).

Rezanje

Rezanje krumpira na deblje komade takoder se preporuca
u cilju smanjenja razine akrilamida u przenom krumpiru budu-
¢i da se na taj nacin povecava odnos volumen-povrsina (FAO,
2007). Unutrasnjost debljih komada zagrijava se sporije i akri-
lamidi nastaju uglavnom na povrSini. Palazoglu i Goékmen
(2008) przili su Stapic¢e krumpira razli¢itih dimenzija pri istim
temperaturama przenja kroz isti vremenski period (170 °C /5
minuta) te su utvrdili razli¢ite razine akrilamida i to 980 ppb
akrilamida za dimenzije $tapi¢a krumpira 70 x 10 x 10 mm i
1502 ppb akrilamida za dimenzije Stapica krumpira 70 x 8,5 x
8,5 mm.

Dodatak enzima asparaginaze

Obrada asparaginazom moze utjecati na razinu akrilami-
da u krumpiru tijekom przenja. Asparaginaza je enzim koji se
dobiva iz Aspergillus oryzae i ima GRAS status (Generally
Recognized As Safe) (USFDA, 2007), Aspergillus niger (USF-
DA, 2006) i Bacillus subtilis (USFDA, 2013). Asparaginaza
razgraduje prekursor aminokiselinu asparagin (Amrein i sur.,
2004) bez nepozeljnog utjecaja na okus i izgled kona¢nog pro-
izvoda ako se primjenjuje u odgovaraju¢im koncentracijama
(Medeiros Vinci i sur., 2012). Optimalan pH za aktivnost as-
paraginaze je izmedu pH 6 and 7, medutim, moze se koristiti
i u nesto Sirem rasponu, i to od 5 do 8 (slika 3) za proizvode
od krumpira kao $to su pomfrit i ¢ips (Pedreschi i sur., 2011).
Rezultati istrazivanja su potvrdili da namakanje blanSiranih
Stapica krumpira (75 °C, 10 min) u otopinu asparaginaze pri
40 °C tijekom 20 minuta za 30% smanjuje razinu akrilamida
tijekom procesa przenja. (Pedreschi i sur., 2008).
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Slika 3. Utjecaj pH i dodatka asparaginaze na stvaranje

akrilamida tijekom przenja smrznutog pomfrita

(Matthdus i Haase, 2014)

Figure 3. Effect of pH and asparaginase on acrylamide
formation of frozen French fries (Matthdus and

Haase, 2014)
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Blansiranje je preliminarna toplinska obrada sirovine vo-
dom ili vodenom parom s ciljem inaktivacije enzima, istiski-
vanja intracelularnog zraka, uklanjanja reducirajuéih Secera, a
utjece na boju i teksturu gotovog proizvoda (Shojaee-Alibadi
i sur, 2013). Blansiranje $tapi¢a krumpira u vodi najuéinko-
vitija je mjera za smanjivanje sadrzaja Secera prije przenja, a
§to za posljedicu ima i smanjenje razine akrilamida. Na osno-
vu svojih istrazivanja Mestdagh i suradnici (2008) predlazu
temperaturu blansiranja 70 °C tijekom 10 minuta. Pedreschi i
suradnici (2011) predlazu blansiranje te zatim obradu aspara-
ginazom kao bolji nacin samnjenja razine akrilamida u odnosu
na pojedinacni proces. Nadalje, Pedreschi i suradnici (2010)
su ispitivali utjecaj blansiranja krumpira u 1% otopini NaCl.
Dobiveni rezultati pokazali su da je uslijed uspostavljanja rav-
noteze promjenjenog osmotskog potencijala sustava doslo do
ispiranja reducirajuéih Secera i upijanja NaCl $to je rezultiralo
62% redukcijom razine akrilamida.

SniZavanje pH vrijednosti

Maillardove reakcije mogu se usporiti snizavanjem pH
vrijednosti. Buduci da je glavni mehanizam stvaranja akrila-
mida upravo povezan s Maillardovim reakcijama izmedu as-
paragina i reduciraju¢ih Secera snizavanje pH takoder moze
pridonijeti smanjenju razine akrilamida u preradenoj hrani.
Jung i suradnici (2003) utvrdili su znac¢ajno smanjenje nastan-
ka akrilamida dodatkom limunske kiseline, ali je primije¢en
nepozeljan utjecaj na okus.

Dodatak antioksidansa i aminokiselina

Dodatak prirodnih vodenih ekstrakata zelenog ¢aja, origa-
na i cimeta (1 g/L) tijekom 1 minute utjeCe na smanjenje stva-
ranja akrilamida u przenom krumpiru i to 62, 39 odnosno 17%
(Morales i suradnici 2014). Ovaj nacin pripreme krumpira za

przenje preporuca se u domacinstvima jer je brz i jednosta-
van. Kako bi se smanjila razina akrilamida mogu se dodavati
i aminokiseline kao $to je glicin kako bi se potaklo natjecanje
izmedu aminokiselina u reakcijama sa reduciraju¢im Se¢erima
(Lindsay i Jang, 2005).

Temperatura i vrijeme toplinske obrade

Udio akrilamida eksponencijalno raste pri visokim tem-
peraturama (slika 4), posebice na kraju procesa przenja, $to se
objasnjava ¢injenicom da se formiranje akrilamida javlja na
povrsini namirnice. Na kraju procesa przenja, ta povrsina po-
staje izrazito suha i temperatura raste iznad 120 °C, a to su
temperature pri kojima dolazi do nastajanja akrilamida. Surdyk
i suradnici (2004) su utvrdili medusobnu povezanost izme-
du boje kore kruha i udjela akrilamida te da se 99% akrilamida
u kruhu nalazi u kori kruha. Takoder utvrdena je povezanost
izmedu duljine tostiranja kruha i udjela akrilamida. Niza ra-
zina akrilamida moze se posti¢i primjenom nizih temperatura
przenja, medutim na taj nacin se produljuje vrijeme przenja, a
time se povecava i koli¢ina apsorbiranog ulja. Arias-Mendes
i suradnici (2013) preporucuju uvodenje dviju temperaturnih
zona tijekom przenja kako bi se postigao pozeljan izgled ali i
niza razina akrilamida i to na na¢in da na pocetku bude kratka
visokotemperaturna zona (170-180°C/20-70 sekundi), a zatim
snizenje temperature u sljedecoj zoni (155-165°C).Takoder
preporuca se primjena vakuum przenja. Tlak ispod 6,65 kPa
snizava temperaturu vrenja ulja i vode, a time i razinu nastaja-
nja akrilamida. Granda i Moreira (2004) su vakuum przenjem
pri 125°C postigli znacajna smanjenja razine akrilamida u
krumpirovom Cipsu.

Slika 4.  Utjecaj temperature i vremena przenja na udio

akrilamida u przenom krumpiru (Matthdus i Haa-

se, 2014)

Figure 4. Effect of frying temperature and frying time on
acrylamide formation in potato crisps (Matthdus
and Haase, 2014)
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Kako bi se reducirale koli¢ine akrilamida u razli¢itim pe-
karskim proizvodima kao $to su keksi, krekeri i hrskavi kruh
savjetuje se da se vodi racuna o odabiru sirovine. Buduéi da
udio pojedinih vrsta Secera u zitaricama nije klju¢na odredni-
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ca stvaranja akrilamida potrebno je koristiti Zitarice s manjom
koncentracijom asparagina. Istrazivanja su pokazala da manje
sumpora u tlu rezultira viSim stupnjem asparagina u odredenim
usjevima zitarica, a time je vecCi rizik nastajanja akrilamida.
Nadalje, pri razvijanju proizvoda/recepta treba imati na umu
da neki predtretirani sastojci mogu ve¢ sadrzavati velike vri-
jednosti akrilamida $to moZze utjecati na razine u kona¢nom
proizvodu. Takoder se preporuc¢a dodatak asparaginaze kod
odredenih proizvoda kao $to su npr: medenjaci, hrskavi kruh
i slabije slatki keksi. Pri razvijanju procesa preporuca se ter-
micka obrada pri nizoj temperaturi dulje vrijeme, ali do istog
kona¢nog udjela suhe tvari. Uz sve navedeno mora se pazi-
ti 1 na svojstva gotovog proizvoda. Naime, moguée je da se
ucinkovito snizi koli¢ine akrilamida u proizvodu, ali i da se pri
tome utjece 1 na okus ili teksturu.

Uvodenje indikativnih vrijednosti i ,,paketa instrume-
nata“ pridonijelo je u¢inkovitim smanjivanju razine akrila-
mida u przenim krumpirima, i to ¢ak do 53% ( Powers i
sur.,2013).

Zakljucak

Smanjenje udjela akrilamida moguce je posti¢i modifi-
ciranjem procesa pripreme, kako u industrijskoj proizvodnji,
tako i u domacinstvima, a da se dobije konacni proizvod po-
zeljnih senzorskih svojstava.
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