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摘要!探讨阿魏酸与咖啡酸在美拉德模拟体系中对丙烯酰胺

形成和消减的影响!结果表明"在天冬酰胺#葡萄糖模拟反

应体系中$阿魏酸与咖啡酸的添加量为
(%# ++0.

#

?

和

(%++0.

#

?

时可抑制丙烯酰胺的形成$而二者浓度低于

(6%++0.

#

?

时则促进丙烯酰胺的形成!将阿魏酸与咖啡酸

分别与丙烯酰胺单独高温处理$发现
(

种酚酸对丙烯酰胺都

具有消减效果$但效果不明显$因此判定阿魏酸与咖啡酸对

美拉德模拟体系中丙烯酰胺含量的影响主要作用于丙烯酰

胺的形成阶段!另外$酸性条件下$醌型酚酸比酚型酚酸对

丙烯酰胺的消减作用更大$而在中性条件下$酚型酚酸的消

减作用更强!

关键词!丙烯酰胺%阿魏酸%咖啡酸%消减%形成
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丙烯酰胺是一种具有致癌性与潜在生殖毒性的神经毒

素)

"M!

*

%国际癌症机构把它列为+人类可能致癌物,

)

N

*

&热加

工食品中的丙烯酰胺主要由天冬酰胺和羰基类化合物通过

美拉德反应产生%也可通过丙烯醛途径产生%即丙烯醛被氧

化为丙烯酸后%再与氨反应生成丙烯酰胺)

%M'

*

%在咖啡制品-

谷物制品-高温土豆制品中含量较高&

食物中含有丰富的咖啡酸与阿魏酸%它们作为天然多

酚%具有抗病毒-抗菌-抗氧化-抗肿瘤-抗血小板凝集-抑制

突变-缩短出血和血凝时间等多种重要的生理功能)

$M"#

*

%对

人类健康有一定的保健功能)

""M"!

*

&

天然抗氧化剂如酚酸类物质对丙烯酰胺的形成表现出

促进和抑制的双重作用&张英等)

"N

*研究表明"竹叶提取物

!主要是竹叶黄酮#和绿茶提取物!

)OK

#在天冬酰胺(葡萄糖

模拟反应体系中可使丙烯酰胺的生成量分别降低了
$N6NP

和
$N6!P

$欧仕益等)

"%

*向模拟体系中添加天然抗氧化剂提

取物!主要是苹果-蓝莓-火龙果等#时%发现火龙果提取物不

仅没有抑制丙烯酰胺形成%反而起促进作用&目前关于咖啡

酸与阿魏酸在高温下对丙烯酰胺形成与消减作用的报道不

多&本研究将阿魏酸与咖啡酸分别加入到天冬酰胺(葡萄糖

体系中加热%探讨
(

种酚酸对丙烯酰胺形成与消减的影响%旨

在为富含酚酸类的食品调控丙烯酰胺的含量提供新的思路&

"

!

材料与方法
"6"

!

材料与仪器

"6"6"

!

材料与试剂

丙烯酰胺"

&&P

%天津市化学试剂研究所$

咖啡酸"

&&P

%百灵威科技有限公司$

阿魏酸"

&&P

%广州齐云生物技术有限公司$

过氧化钙"分析纯%阿拉丁试剂公司$

磷酸氢二钠-磷酸二氢钠"分析纯%天津市化学试剂厂$

二甲基硅油"

G(#"*%##

型%国药集团化学试剂有限公司$

甲醇"色谱纯%美国
Q6KR,S7C

公司$

冰醋酸-乙腈"色谱纯%天津科密欧化学试剂有限公司&

"6"6(

!

仪器与设备

电子分析天平"

GT*(##

型%日本
=UV

公司$

"



集热式磁力加热搅拌器"

VW*@@

型%江苏省金坛市神科仪

器厂$

GX?Y

分析系统"

ZG@I=V[I?Y*(#=K

型%日本岛津

仪器公司$

质谱联用仪"

ZG@I=V[\?YIZ*:#N%

型%日本岛津仪

器公司&

"6(

!

试验方法

"6(6"

!

丙烯酰胺在美拉德模拟体系中的形成与消减
!

按表
"

将各反应物添加到不锈钢试管中%研究各体系中丙烯酰胺的

形成与消减情况%其中丙烯酰胺溶液浓度为
(##

"

>

(

+?

&将

不锈钢试管放入
"'#]

二甲基硅油中加热
!#+-4

后%冰水

浴中快速冷却至室温&生成物转移到
"##+?

容量瓶%蒸馏

水定容后%用高效液相色谱测定丙烯酰胺的含量&

"6(6(

!

美拉德反应体系中
(

种酚酸对丙烯酰胺形成与消减

的影响

!

"

#酚酸的添加量对丙烯酰胺形成的影响"在
=14

(

O.9

模拟体系中%将
"!(6"+

>

天冬酰胺和
"+?

葡萄糖溶液!浓

度为
"+0.

(

?

#添加到不锈钢试管中%然后将
"+?

不同浓度

表
"

!

丙烯酰胺形成与消减反应体系^

K,F.7"

!

T7,9/-041

2

1/7+10B,1

E

,C,

>

-47

"

>

.59017

,48=9C

2

.,+-87

反应体系 天冬酰胺(
+

>

水(
+?

丙烯酰胺(
+?

葡萄糖(
+

>

=14_O.9 "!(6" N6# M ":#6(

=14_O.9_=9C "!(6" !6# "6# ":#6(

=9C M !6# "6# M

!

^

!

O.9

-

=14

-

=9C

分别代表葡萄糖-天冬酰胺-丙烯酰胺&

的
(

种酚酸!浓度为
#6"

%

"

%

"#

%

"##

%

"###++0.

(

?

#分别添加

到模拟体系中混合%用蒸馏水定容至
N+?

$以不添加酚酸的

样品作为对照&反应
!#+-4

后%测各样品中丙烯酰胺的含

量&反应条件同
"6(6"

&

!!

!

(

#模拟体系中
(

种酚酸对丙烯酰胺形成与消减的影

响"根据
"6(6(

!

"

#中的结果选用
(

个适宜的酚酸!阿魏酸与咖

啡酸#添加量%按表
(

构建不同的反应体系%研究了阿魏酸-

咖啡酸在美拉德反应中对丙烯酰胺形成与消减的影响&其

中丙烯酰胺标准溶液为
(##

"

>

(

+?

&反应条件同
"6(6"

&

表
(

!

酚酸对丙烯酰胺形成与消减反应体系^

K,F.7(

!

T7,9/-041

2

1/7+10B,1

E

,C,

>

-47

"

>

.59017,48

E

A740.-9,9-8

反应体系 天冬酰胺(
+

>

水(
+?

丙烯酰胺(
+?

葡萄糖(
+

>

酚酸(
+?

=14_O.9 "!(6" N6# M ":#6( M

=14_O.9_X= "!(6" !6# M ":#6( "6#

=14_O.9_=9C "!(6" !6# "6# ":#6( M

=14_O.9_=9C_X= "!(6" (6# "6# ":#6( "6#
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-
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-

X=

-
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分别代表葡萄糖-天冬酰胺-两种酚酸!包括咖啡酸与阿魏酸#及丙烯酰胺&

!!

!

!

#不同浓度的
(

种酚酸对丙烯酰胺消减的影响"设置

"#++0.

(

?

的丙烯酰胺水溶液体系%分别添加适量的阿魏酸

或咖啡酸%使酚酸的最终浓度分别为
"

%

%

%

"#

%

(%

%

"##

%

(%#++0.

(

?

%以不添加酚酸的样品作为对照&反应条件同

"6(6"

&

"6(6!

!

不同形态的
(

种酚酸对丙烯酰胺的消减作用

!

"

#酚型阿魏酸和咖啡酸对丙烯酰胺的消减作用"分别

将
"+?

的阿魏酸和咖啡酸!浓度均为
(## ++0.

(

?

#与

#6%+?

丙烯酰胺溶液!浓度为
N#++0.

(

?

#添加到不锈钢试

管中%用蒸馏水定容至
(+?

&以
"#++0.

(

?

丙烯酰胺溶液

为空白样品%反应条件同
"6(6"

&

!

(

#醌型阿魏酸和咖啡酸对丙烯酰胺的消减作用"分别

将
"+?

的阿魏酸和咖啡酸!浓度均为
(## ++0.

(

?

#与

#6%+?

丙烯酰胺溶液!浓度为
N#++0.

(

?

#添加到不锈钢试

管中%用蒸馏水定容至
(+?

&在玻璃小管中放置
#6%'

>

过

氧化钙%管口用少量的脱脂棉轻轻塞住%把玻璃小管放置于

不锈钢试管中%将管盖旋紧&向不锈钢试管中加入同样放置

#̀%'

>

过氧化钙的玻璃小管作为空白样品%其中空白样品为

#6%+?

丙烯酰胺溶液!浓度为
N#++0.

(

?

#和
"6%+?

蒸馏

水混合液&反应条件同
"6(6"

&

"6(6N

!E

G

对反应体系中丙烯酰胺消减的影响
!

用磷酸缓冲

溶液 !浓度为
#6( +0.

(

?

#配置丙烯酰胺溶液 !浓 度 为

:6##+

>

(

?

#与
(

种酚酸溶液!咖啡酸溶液浓度为
!6#%

>

(

?

%

阿魏酸溶液浓度为
!6(&

>

(

?

#&

分别将
"+?

的阿魏酸和咖啡酸与
"+?

的丙烯酰胺溶

液添加到不锈钢试管中%然后加入
(+?

的磷酸缓冲溶液&

空白样品为
"+?

丙烯酰胺溶液和
!+?

磷酸缓冲溶液的混

合液&反应条件同
"6(6"

&

"6!

!

丙烯酰胺的检测

色谱柱"

\./-+,/7=a*Y

":

%

N6'++b(%#++

%

%

"

+

$流

动相"

=

为甲醇%

R

为
#6"P

冰醋酸水溶液%洗脱条件为"

#

#

"#+-4

%

%P =

$

"#6#"

#

"%6## +-4

%

%P

#

:#P =

$

"%6"

#

"$6#+-4

%

:#P

#

%P =

$

"$6"

#

(%6# +-4

%

%P =

%流 速

#6'+?

(

+-4

$进样量
%

"

?

$柱温
N#]

$检测波长为
(#%4+

&

"6N

!

数据处理

对每种处理进行
!

次平行试验%用
ZXZZ"$6#

对试验结

果进行数据处理&

(

基础研究
!

(#"$

年第
:

期



(

!

结果与分析
(6"

!

丙烯酰胺在模拟体系中的形成与消减

由图
"

可知%美拉德体系中%葡萄糖和天冬酰胺在反应

后生成的丙烯酰胺为
"N"6%(

"

>

%分析这是丙烯酰胺自身生

成与降解的综合结果)

"'M"$

*

&添加
(##

"

>

丙烯酰胺的标准品

后%最终丙烯酰胺的量为
!#"6(!

"

>

%比未添加样品只增加了

"'#

"

>

&由此可见%生成后的丙烯酰胺可大量降解%且降解率

可达
(#P

&这可能是体系中同时生成的类黑素与丙烯酰胺

反应所致)

":

*

&此外%类黑素还可作用于丙烯酰胺的前体物

质%从而抑制体系中丙烯酰胺的生成&试验所测得的丙烯酰

胺含量是其在体系中生成与消减的综合结果%体系中的其它

物质可与生成的丙烯酰胺相互作用%从而使丙烯酰胺的含量

大大减少)

"&M(#

*

&

图
"

!

美拉德体系中丙烯酰胺的生成与消减

W-

>

5C7"

!

W0C+,/-04,487.-+-4,/-040B,9C

2

.,+-87-4

I,-..,C8C7,9/-041

2

1/7+

(6(

!

美拉德反应体系中
(

种酚酸对丙烯酰胺形成与消减的

影响

(6(6"

!

酚酸添加量对丙烯酰胺的作用
!

由图
(

可知%在模拟

体系中%不同添加量的阿魏酸和咖啡酸对丙烯酰胺的作用效

果截然相反&在较高的添加量!

#6"

%

"++0.

#下%酚酸对丙烯

酰胺的形成表现为抑制作用%当添加量为
"++0.

时%其抑制

率分别为
%:6"NP

!咖啡酸#和
%&6'NP

!阿魏酸#$而添加量
"

#6#"++0.

时%

(

种酚酸对丙烯酰胺的形成均表现为促进作

用$当酚酸添加量为
#6##"++0.

时所生成的丙烯酰胺量最

大%分别为
"&N6"(

"

>

!咖啡酸#和
"&&6N"

"

>

!阿魏酸#%其促进

率分别为
"%6$&P

!咖啡酸#和
":6&NP

!阿魏酸#&同时%样品

的颜色变化也随添加量的改变而出现明显差异%在较高浓度

下%样品颜色随着添加量的增高而变浅$在而低添加量下样

品颜色变化不大&

(6(6(

!

美拉德反应体系中
(

种酚酸对丙烯酰胺形成与消减

的影响
!

根据
"6(6(

!

"

#中的结果%分别选取
#6#"++0.

和

#6"++0.

的
(

个酚酸添加量%进一步考察咖啡酸与阿魏酸对

丙烯酰胺形成与消减的影响&由表
!

可知"酚酸添加量为

#̀"++0.

时%咖啡酸和阿魏酸对丙烯酰胺的消减率分别为

N(6%:P

和
!'6"NP

$而当酚酸添加量为
#6#"++0.

时%体系中

丙烯酰胺的量均有所增加%表现为促进丙烯酰胺的形成&另

外%加入丙烯酰胺标准品后对丙烯酰胺的形成与消减影响

不大&

图
(

!

咖啡酸与阿魏酸添加量对美拉德模拟体系中

丙烯酰胺的消减影响

W-

>

5C7(

!

=88-/-04,+054/10B9,BB7-9,9-8,48B7C5.-9,9-804

/A7 7BB79/ 0B ,9C

2

.,+-87 -4 I,-..,C8 +087.

C7,9/-041

2

1/7+

(6(6!

!

不同浓度的
(

种酚酸单一添加时对丙烯酰胺消减的

影响
!

在丙烯酰胺水溶液体系中%设置了
%

个浓度的酚酸%

分别添加于样液中%探讨不同浓度下
(

种酚酸各自对丙烯酰

消减的影响&由图
!

可知"随着
(

种酚酸浓度的增加%体系

中丙烯酰胺含量有所减少%但变化均不明显%只有阿魏酸在

高浓度下!

(%#++0.

(

?

#对丙烯酰胺有明显的消减作用%且

消减率为
"%6%#P

&结合
(6(6"

及
(6(6(

的结果%可以推测酚

酸影响体系中丙烯酰胺的含量主要发生在丙烯酰胺的形成

阶段&

(6!

!

酚型和醌型的咖啡酸与阿魏酸对丙烯酰胺的消减作用

酚酸在有氧的环境下可被氧化为醌型)

("M((

*

&加热时水

蒸气与玻璃小管中的过氧化钙反应后会产生氧气)

(!M(N

*

&在

不锈钢试管内加入含过氧化钙的玻璃试管后%体系中的氧气

可由原来的
:+

>

增加到
"(#+

>

!不锈钢管深为
"(:6:++

%

内径为
:6#++

%按空气中氧气比例为
("P

算#%可将体系中

酚酸氧化为醌型&由图
N

可知%加入过氧化钙后的体系与未

加入相比%对丙烯酰胺消减的能力更强%但咖啡酸与阿魏酸

的消减效果差别不大$而未加入过氧化钙的体系中阿魏酸对

丙烯酰胺的消减效果要比咖啡酸好&

由此推测
(

种酚酸对丙烯酰胺产生消减作用的机制可

能为"

$

丙烯酰胺与酚酸或酚酸的降解产物发生反应形成

新的物质%从而降低了体系中丙烯酰胺的含量%且醌型酚酸

更容易与丙烯酰胺发生反应$

%

酚酸在加热的条件下不稳

定%可释放出自由基%进而促进了丙烯酰胺的聚合反应$

&

在酸性条件下丙烯酰胺容易形成丙烯酸)

(%M('

*

%从而降低

了体系中丙烯酰胺的含量&

!
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表
!

!

不同添加量的两种酚酸对美拉德模拟体系中丙烯酰胺消减的影响^

K,F.7!

!

)BB79/0B8-BB7C74/,88-/-040B/D0

E

A740.-9,9-8104/A7B0C+,/-04,487.-+-4,/-040B

,9C

2

.,+-87-4I,-..,C8C7,9/-041

2

1/7+1

反应体系
Y,B

(

!

++0.

.

?

M"

#

W=

(

!

++0.

.

?

M"

#

=14

(

+

>

O.9

(

+

>

丙烯酰胺

添加量(
"

>

丙烯酰胺

含量(
"

>

丙烯酰胺

消减率(
P

=14_O.9 #6# #6# "!(6" ":#6( # "N"6%(c'6N"

=14_O.9_#6"++0.Y,B (%6# #6# "!(6" ":#6( # :"6('c$6&" N(6%:

=14_O.9_#6#"++0.Y,B (6% #6# "!(6" ":#6( # "&#6NNcN6"" M!N6%$

=14_O.9_#6"++0.W= #6# (%6# "!(6" ":#6( # &#6!:c!6!! !'6"N

=14_O.9_#6#"++0.W= #6# (6% "!(6" ":#6( # ""%6!!c$6!' M":6%"

=14_O.9_=9C #6# #6# "!(6" ":#6( (## !#"6(!c"N6&:

=14_O.9_=9C_#6"++0.Y,B (%6# #6# "!(6" ":#6( (## (!#6(:c$6"" (!6%%

=14_O.9_=9C_#6#"++0.Y,B (6% #6# "!(6" ":#6( (## !('6&'cN6'$ M:6%N

=14_O.9_=9C_#6"++0.W= #6# (%6# "!(6" ":#6( (## (N"6:$c#6&% "&6$"

=14_O.9_=9C_#6#"++0.W= #6# (6% "!(6" ":#6( (## (&N6!%c"%6#! M(6(:

=9C

!

(##

"

>

(

+?

#

#6# #6# #6# #6# (## "&'6#!c#6':

=9C_#6"++0.Y,B (%6# #6# #6# #6# (## "&#6%$c"(6%( (6$&

=9C_#6#"++0.Y,B (6% #6# #6# #6# (## "&%6"'c"6!' #6NN

=9C_#6"++0.W= #6# (%6# #6# #6# (## "&N6%$c(6(# #6$N

=9C_#6#"++0.W= #6# (6% #6# #6# (## "&N6(!c"6!$ #6&(

!!

^

!

O.9

-

=14

-

Y,B

-

W=

-

=9C

分别代表葡萄糖-天冬酰胺-咖啡酸-阿魏酸及丙烯酰胺&

图
!

!

咖啡酸与阿魏酸浓度对丙烯酰胺消减的影响

W-

>

5C7!

!

)BB79/0B904974/C,/-0410B9,BB7-9,9-8,48

B7C5.-9,9-804,9C

2

.,+-877.-+-4,/-04

(6N

!E

G

对模拟体系中丙烯酰胺消减的影响

由图
%

可知%当
E

G

调到
$6#

后%不加入酚酸的体系中%

其丙烯酰胺的消减率为
"NP

$而加入酚酸后%体系中丙烯酰

胺的消减率都明显降低%均小于
%P

&

丙烯酰胺单独加热时%在较短时间内十分稳定)

($

*

%此处

空白样品中丙烯酰胺的消减率高达
"NP

%说明磷酸盐可促进

图
N

!

不同形态的酚酸对丙烯酰胺消减的影响

W-

>

5C7N

!

)BB79/0B9,BB7-9,9-8,48B7C5.-9,9-804,9C

2

.,+-87

7.-+-4,/-04D-/A0CD-/A05/Y,J

(

图
%

!E

G$6#

条件下酚酸对模拟体系中丙烯酰胺消减的影响

W-

>

5C7%

!

)BB79/0B9,BB7-9,9-8,48B7C5.-9,9-804,9C

2

.,+-87

7.-+-4,/-04D-/A

E

G,8

3

51/78/0$6#

丙烯酰胺的消减%可能与磷酸盐对丙烯酰胺的作用有关&

T-dd-

)

(:

*认为缓冲溶液可以促进某些反应的进行%如美拉德

反应过程中葡萄糖的降解&酚酸的加入削弱了磷酸盐对丙

烯酰胺的消减作用&

!

!

结论
本研究采用天冬酰胺(葡萄糖模拟体系%探究阿魏酸与

N

基础研究
!

(#"$
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咖啡酸对丙烯酰胺的形成与消减的影响&结果表明"

!

"

#在美拉德模拟体系中咖啡酸与阿魏酸均对丙烯酰

胺的形成表现出抑制和促进的双重作用%在高浓度下

!

(%#++0.

(

?

和
(%++0.

(

?

#对丙烯酰胺的形成起抑制作

用%而二者浓度低于
(6%++0.

(

?

时则表现为促进作用&然

而%在丙烯酰胺体系中分别添加阿魏酸与咖啡酸%丙烯酰胺

的含量虽有减少%但不明显%由此可见%在美拉德体系中
(

种

酚酸的作用主要发生在丙烯酰胺的形成阶段%进而影响丙烯

酰胺的含量&

!

(

#在酸性条件下%醌型酚酸比酚型酚酸对丙烯酰胺的

消减作用更大%而在中性条件下%酚型酚酸的消减作用更强&

可见%在食品加工中可通过调控酚酸类物质的量%既可达到

控制丙烯酰胺含量的目的%也可发挥酚酸的保健功能&本研

究不仅丰富了抗氧化剂影响丙烯酰胺形成的理论%也为富含

酚酸类食品调控丙烯酰胺的含量提供了新的思路&
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