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羟甲基糠醛!

>?@

"分别与丝氨酸#苏氨酸#

!

*

氨

基丁酸#丙氨酸反应$采用
AB*?C

共检测出
8"

种挥发性成

分$主要为羰基化合物#酮类#呋喃类和烃类化合物%在

>?@*

丝氨酸反应体系中$吡嗪#

'*

甲基
*8*

呋喃甲醛和壬醛在

高底物浓度和长反应时间下生成量最高&而在
>?@*

苏氨酸

反应体系中$苯乙酮#

!*

甲基
*

吡嗪与
8

$

'*

二甲基
*

吡嗪的生成

量随反应时间延长而显著增加$反应物浓度对其没有显著影

响&在
>?@*

氨基丁酸体系中$癸醛的生成量随着反应时间

的延长而增多$反应物浓度要在长时间反应条件下才会有显

著性差异&在
>?@*

丙氨酸反应体系中$壬醛和癸醛的生成

量随反应时间延长而增多$但在相同反应时间下$却随浓度

增加而减少%

关键词!

'*

羟甲基糠醛&美拉德反应&氨基酸&固相微萃取&挥

发性成分
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羟甲基糠醛又称羟甲基糠醛!

>?@

$#是一种呋喃类化

合物%纯品是暗黄色液体或粉末#具有吸湿性#易液化%

>?@

具有活泼的
"

#

#

*

不饱和羰基结构#化学性质非常活泼#

可发生氧化还原(脂化(聚合(水解等多种反应%

>?@

普遍

存在于热加工食品中#它以己糖为前体物质#主要通过美拉

德反应和焦糖化反应产生)

"

*

%此外还可通过
8

条途径产生

>?@

"

"

葡萄糖(蔗糖(果糖等在高温下直接裂解产生#其中

果糖呋喃阳离子是
>?@

重要的前体物质+

#

二羰基化合物

如丙酮醛和甘油醛等发生羟醛缩合产生
>?@

)

8

*

%由于

>?@

在动物和人体内可能转化为致癌物质羟甲基糠酸磺酸

盐#所以
>?@

被认为是一种食品内源污染物%

>?@

含有

羰基#可与氨基发生美拉德反应#

A7Q+12

等)

!

*

(

R0,7

等)

9

*都

研究证明
>?@

与氨基酸可发生美拉德反应%美拉德反应

是食品风味的主要贡献者#

>?@

是美拉德反应中的中间产

物#所以推测
>?@

与氨基酸可能会产生风味物质#但目前

有关食品中
>?@

的研究主要集中在
>?@

的危害及控制等

方面)

'

*

#缺少
>?@

对风味物质影响的研究%

本研究拟将氨基酸与
>?@

反应#利用顶空固相微萃取

法提取并用
AB*?C

鉴定反应体系中的挥发性成分#以此研

究
>?@

对食品风味的贡献%

"

!

材料与方法
"5"

!

材料与试剂
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F*

苏氨酸!
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基丁酸!
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羟甲基糠醛!

>?@

$"分析纯#百灵威科技

有限公司+

磷酸氢二钠(磷酸二氢钠"分析纯#上海迈瑞尔化学技术

有限公司%

"58

!

仪器与设备

气质联用仪"

#(&$

'

'&#'

型#美国安捷伦公司+

毛细管柱!

!$+S$58'++S$58'

$

+

$"

TU*"?C

型#美

国安捷伦公司+

CV?)

萃取头"

#'

$

+ B<W

'

VT?C

型#美国
C=

O

1.67

公司+

旋转蒸发仪"

)X)Y<

型#上海爱朗仪器有限公司+

集热式磁力加热搅拌器"

T@*"$"C

型#巩义市予华仪器

有限责任公司%

"5!

!

方法

"5!5"

!

>?@

与氨基酸反应体系的建立
!

根据杨忠全等)

%Z(

*

的方法#修改如下"将
F*

丝氨酸(

F*

苏氨酸(

F*

丙氨酸(

!

*

氨

基丁酸和
>?@

分别用
O

>#

的磷酸缓冲液!

VUC

$溶解#配成

含氨基酸
8'$++7.

'

Y

#

>?@85'++7.

'

Y

的混合液
9+Y

#

置于
8$+Y

的不锈钢管中%旋紧不锈钢管盖!带有聚四氟乙

烯垫片$#放置于带有磁力搅拌装置的油浴锅中!搅拌速度为

!$$E

'

+-2

$#在
"%$[

下反应
"'+-2

#反应结束后将试管迅

速放入冰水浴中冷却%

"5!58

!

反应物浓度与反应时间对特征风味物质产生的影响

设置
8

个不同浓度
>?@

和氨基酸的反应体系#分别

是"

>?@ 85' ++7.

'

Y \

氨 基 酸
8'$++7.

'

Y

+

>?@

'5$++7.

'

Y\

氨基酸
'$$++7.

'

Y

%在
"%$ [

下分别反应

(

#

"'+-2

#研究反应物浓度和反应时间对风味物质形成的

影响%

"5!5!

!

反应体系的
O

>

值和褐变的测定
!

用
O

>

计测定反应

前后体系的
O

>

变化+用紫外分光光度计#在
98$2+

下测定

反应体系的吸光度!

]T

值$以判断褐变程度%

"5!59

!

挥发性物质的提取与测定
!

将反应物用
VUC

定容到

'+Y

#加入
"

3

氯化钠#置于
"'+Y

的顶空固相微萃取玻璃

瓶中)

&Z"$

*

#用带有尼龙材质垫片的瓶盖将玻璃瓶迅速密封%

将玻璃瓶置于带有磁力搅拌的恒温水浴锅中#

($[

下平衡

%$+-2

#然后迅速将顶空固相微萃取
B<W

'

VT?C

萃取头插

入密封的小瓶中#并将萃取头的纤维悬在样品的顶空并保持

!$+-2

)

""Z"8

*

%萃取后将萃取头立即插入气质联用仪的进样

口#在
8'$[

下维持
"'+-2

#释放被吸附的挥发性物质%

AB*

?C

分析条件"电离能量
#$1:

#离子源温度
8!$[

#扫描时间

!5(&L

#氦气流速
$5(+Y

'

+-2

#质谱扫描范围
!$

%

9$$

%柱温箱

的升温步骤为"初始温度
9'[

#保持
'+-2

#以
%[

'

+-2

升温

到
&$[

#以
"$[

'

+-2

升温到
88$[

#维持
"$+-2

%通过

;PCD$(5Y

谱库检索比对结果#对物质进行定性#选择匹配度

($̂

以上的物质分析#利用峰面积比较物质的相对含量%

"5!5'

!

数据处理与分析
!

利用
CVCC"!5$

软件处理
AB

峰面

积数据#用平均值和标准偏差表示结果%使用
T=26,2

检验

分析显著性#显著性水平为
V_$5$'

#每个试验平行测定

!

次%

8

!

结果与分析
85"

!

反应前后体系的
O

>

与褐变程度的变化

由表
"

可知#在
9

个
>?@*

氨基酸反应体系中#反应后

O

>

都略有降低#但没有显著性差异!

V

"

$5$'

$%与文献)

"!

*

的结论一致%

9

种氨基酸与
>?@

发生反应前均没有吸光度

值#发生反应后都产生了不同程度的褐变!

G6

98$

值$#与反应

前相比具有显著性差异!

V

#

$5$'

$#说明
>?@

与氨基酸发生

了美拉德反应#但不同
>?@*

氨基酸体系间无显著性差异

!

V

"

$5$'

$%

表
"

!

>?@*

氨基酸体系
O

>

与褐变程度的变化`

D,M.1"

!

B0,2

3

1L-2

O

>,2IME7K2-2

3

-2>?@*<+-27

,6-IE1,6F-72L

H

LF1+L

反应体系 反应前
O

>

反应后
O

>

G6

98$

值!反应后$

>?@*C1E #5!9a$5$% #58!a$5"8 $5''!a$5$#'

,

>?@*D0E #589a$5"% #5"%a$58% $59#8a$5$&$

,

>?@*A,M, #5"'a$5$' #5$(a$5$8 $5'%#a$5""9

,

>?@*<., #5!%a$599 #58%a$5'$ $5'8'a$5$!'

,

!

`

!

不同字母代表不同体系间差异显著!

V

#

$5$'

$%

858

!

>?@

对美拉德挥发性成分的影响

将
>?@

与
9

种氨基酸反应!

85' ++7.

'

Y >?@\

8'$++7.

'

Y

氨基酸#

"%$[

#

"'+-2

$#结果与
;PCD$(5Y

谱

库比对#

>?@*

氨基酸反应体系中生成的挥发性物质见表
8

%

在
9

个反应体系中共鉴定出挥发性成分
8"

种#大多是羰基

化合物#包括醛类
(

种(酮类
!

种(吡嗪类
9

种(烃类
!

种%

烃类物质的芳香阈值较高#对食品的风味贡献不大+醛类和

酮类具有绿色植物的香味#在很多美拉德反应中均有检出#

对食品风味有贡献作用+吡嗪类物质是许多热加工食品中的

重要挥发性成分#具有浓厚的肉香味#是一类特征性风味

物质)

"9

*

%

!!

在
>?@*C1E

体系中检测出
'

种挥发性物质#

'*

甲基
*8*

呋喃甲醛(壬醛(吡嗪是该体系的特征风味物质%在
>?@*

D0E

体系中检测出
"$

种挥发性物质#特征风味物质是苯乙

酮(

!*

甲基
*

吡嗪与
8

#

'*

二甲基
*

吡嗪%在
>?@*A,M,

体系中

检测出
'

种挥发性物质#特征风味物质是癸醛%在
>?@*

<.,

体系中检测出
#

种挥发性物质#特征风味物质是壬醛(

癸醛%

在
9

种氨基酸中#苏氨酸对风味贡献较大%

>?@*D0E

反应体系产生了
!

种吡嗪类化学物#其中
8

#

'*

二甲基
*

吡嗪(

!*

甲基
*

吡嗪的峰面积很大#是
>?@*C1E

体系产生的吡嗪峰

面积的
"%

倍%吡嗪是美拉德反应产生的主要挥发性物质#

在非硫氨基酸参与体系中较多#在加热牛肉的渗出物中甚至

达到
'$̂

)

"'

*

%吡嗪类物质具有坚果(烧烤等气味#是一种重

要的呈香物质#对食品风味具有较大贡献)

"%Z"#

*

%此外#吡嗪

类物质常用作医药(香精香料中间体)

"(

*

%

>?@*D0E

反应体

系产生的苯乙酮具有香豆素和扁桃的气味#有甜香尖刺气

息#苦芬芳的风味#在食品中常做香料#主要用于配制樱桃(

葡萄等多种水果和烟草的香精#对食品风味具有积极的贡

8

基础研究
!

8$"(

年第
(
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表
8

!

>?@\

氨基酸反应体系中的挥发性成分`

D,M.18

!
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7212FL
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H
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挥发性物质
AB

峰面积!

S"$

'

$

>?@*C1E >?@*D0E >?@*A,M, >?@*<.,

吡嗪
!!5&8a95'#

& & &

'*

甲基
*8*

呋喃甲醛
"$$58%a95$'

,

"95(!a95$8

M

& &

壬醛
"9'5'!a!5&'

,

%!5%9a95((

M

&

8$5&(a95$&

6

苯乙酮
8%5(#a!5&$

M

'('598a!5%'

,

& &

癸烷
!95$#a95(9

& & &

苯甲醛 & &

"5"%a$5'9

&

己醛 &

""#5$#a85%'

& &

!

'

$

*8*

甲基
*8*

丁烯醛 &

"85$!a'5%8

& &

8

#

'*

二甲基
*

吡嗪 &

'!(5%"a95$"

& &

8*

乙基
*%*

甲基
*

吡嗪 &

9!5(!a95#!

& &

!*

甲基
*

吡嗪 &

'!(5%#a9589

& &

癸醛 &

"8&58$a&5!%

,

95(8a85!(

6

"%5(#a!5!8

M

8

#

9*

双!

"

#

"*

二甲基乙基$

*

苯酚 &

"&'5&&a(5%(

& &

正十四烷 & &

95(9a!59#

&

正癸烯 & &

"!59&a"$5&%

&

8*

癸酮 & &

"58&a$5'8

&

环癸烷 & & &

"5$8a$5'!

8

#

9*

二叔丁基苯酚 & & &

$5&%a$59(

辛醛 & & &

85"'a$5&#

十一醛 & & &

"5%"a$58&

香叶基丙酮 & & &

!5!#a!5%#

!!!!!!

`

!

,&-表示未检出+不同字母代表不同体系间差异显著!

V

#

$5$'

$%

献)

"&

*

%

>?@*D0E

反应体系还产生了
'

种醛类物质#其中癸

醛稀释时有甜橙和橘子香气#并带有油脂气息#壬醛具玫瑰(

柑橘等香气和强的油脂香气%这些醛类物质是焙烤食品的

特征性风味物质)

8$

*

#对食品风味均有积极贡献%

>?@*A,M,

体系和
>?@*<.,

体系相比于其他
8

种氨基

酸体系#检测出的挥发性物质含量较低#可能与不同氨基酸

的结构有关%虽然
>?@*<.,

体系检测出的挥发性物质含量

较低#但产生了香叶基丙酮%香叶基丙酮具有清香#果香#并

且有淡雅清新的玫瑰香味%在自然界中存在于茶叶(薄荷(

茴香等物质中)

8"

*

#该物质广泛用于香精香料等工业%

85!

!

反应物浓度与反应时间对特征性风味物质产生的影响

图
"

是
>?@*

氨基酸体系在不同反应物浓度和不同反

应时间下的特征性风味物质的峰面积柱状图%在
>?@*C1E

体系中反应物浓度对风味物质形成量影响很大%由图
"

!

,

$

可看出#在不同反应时间!

(

#

"'+-2

$下#高浓度!

'++7.

'

Y

>?@\'$$++7.

'

YC1E

$体系的吡嗪和
'*

甲基
*8*

呋喃甲醛

生成量均显著高于低浓度体系的%但是壬醛只有在长时间

!

"'+-2

$反应条件下生成量才随浓度增大而增高%此外#试

验还发现反应时间对这
!

种特征风味物质的影响只在高浓

度体系下较显著#在低浓度体系中#不同反应时间下它们的

生成量没有显著性差异%反应
"'+-2

时#高浓度体系中吡

嗪(

'*

甲基
*8*

呋喃甲醛和癸醛的含量分别是低浓度体系的

"$$

#

"$

#

'

倍%说明在
>?@*C1E

体系中吡嗪(

'*

甲基
*8*

呋喃

甲醛和壬醛的产生对氨基酸(

>?@

浓度以及加工时间均有

要求%图
"

!

M

$是
>?@*D0E

体系在不同反应物浓度和不同

反应时间下的特征性风味物质的峰面积柱状图%由图
"

!

M

$

可以得出#在
8

个底物浓度下#反应
"'+-2

比反应
(+-2

产

生的苯乙酮(

!*

甲基
*

吡嗪(

8

#

'*

二甲基
*

吡嗪的量均显著增

多%而反应物浓度的变化对
!

种特征性风味物质的影响较

小#高浓度下产生的苯乙酮(

!*

甲基
*

吡嗪(

8

#

'*

二甲基
*

吡嗪

含量仅是低浓度下的
"58

%

"5'

倍%说明在
>?@*D0E

体系

中反应时间是影响苯乙酮与
!*

甲基
*

吡嗪生成的唯一因素%

在对富含苏氨酸的食品加工时#通过改变加热时间#可以调

整食品的风味与口感%图
"

!

6

$是
>?@*A,M,

体系在不同反

应物浓度和不同反应时间下的特征性风味物质的峰面积柱

状图%由图
"

!

6

$可以看出#在相同反应物浓度下#癸醛的生

成量随着反应时间的延长而增多%反应
"'+-2

时#癸醛的

生成量随着浓度的增加而增多#而反应
(+-2

时#浓度对于

癸醛的生成量没有显著性影响%说明反应物浓度和反应时

间对癸醛的生成量均有影响#但是反应物浓度要在长时间反

应条件下才会有显著性影响%图
"

!

I

$是
>?@*<.,

体系在

不同反应物浓度和不同反应时间下的特征性风味物质的峰

面积柱状图%由图
"

!

I

$可知#壬醛(癸醛生成量随反应时间

的延长而增多#但在相同反应时间下#壬醛(癸醛生成量随浓

!

第
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不同字母表示不同反应体系间差异显著!
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"'+-2

图
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反应物浓度与反应时间对
>?@*

氨基酸体系特征性风味物质产生的影响

@-

3

=E1"

!

)GG16F7GE1,6F,2F672612FE,F-72,2IE1,6F-72F-+172F01

O

E7I=6F-727GG.,N7EL-2

>?@*<+-27,6-IE1,6F-72L

H

LF1+L

度增加而减少%通过与
>?@*C1E

体系(

>?@*A,M,

体系对

比#

!

个体系中壬醛(癸醛的生成量呈现不同变化趋势%据

此推测反应物浓度和反应时间对壬醛(癸醛生成量的影响可

能与参与反应的氨基酸类型及结构关系密切%

!

!

结论
>?@

可与
9

种氨基酸发生美拉德反应产生挥发性物

质#其中吡嗪(

!*

甲基
*

吡嗪(苯乙酮(壬醛(癸醛(香叶基丙酮

等物质已被证明是美拉德反应体系产生的风味物质#对食品

风味均有积极作用%同时#氨基酸与
>?@

的浓度和反应时

间对各反应体系中特征性风味物质的生成量有较大影响%

本研究用峰面积定量挥发性物质#后续的研究可以采用内标

法处理#以便更精准地分析挥发性物质%
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数%在结构设计方面#通过
C7.-Ie7EQL

软件对样机进行三

维建模并且对整体结构进行运动学仿真分析#加快设备的设

计与开发%

!

8

$样机的实际车间试验表明"转速
4_!$E

'

+-2

#滚筒

直径
6_"$$6+

(倾斜角
(

_'p

以及长度
F_"+

为最优选

择#此条件下滚筒式自动分选机能够有效地完成不同大小水

果的分选任务且分选效率不低于
&#̂

#自动贴标签机也能够

实现贴标签的无人化(精准化#准确率达
&(5#̂

#整机工作性

能稳定%

!

!

$该设计思路为小型农户自种圆形水果的分选和贴

标签提供了创新技术#同时也可以应用到其他圆形物品分选

和贴标签机器的研发设计中#有利于加快自动化食品包装的

国产化进程%
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