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精氨酸"还原糖体系中
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形成和抑制研究
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摘要!建立精氨酸!还原糖体系"考察影响该体系中
"

"

4)

二

羰基化合物形成的因素"并探究形成过程中反应物与产物变

化的动力学以及抑制剂染料木黄酮抑制
"

"

4)

二羰基化合物

的动力学#对建立的精氨酸!还原糖模拟体系"采用气相色

谱法评价温度$还原糖种类$

>

?

和抑制剂染料木黄酮等各种

因素对
"

"

4)

二羰基化合物形成的影响"并分析其变化规律"

进而分析了反应体系中染料木黄酮介入前后反应物精氨酸$

葡萄糖及产物
"

"

4)

二羰基化合物的含量变化规律#结果显

示%影响
"

"

4)

二羰基化合物形成的最主要因素是时间&该体

系中精氨酸和葡萄糖的浓度随着反应时间的延长而降低"且

随着温度升高快速下降&

"

"

4)

二羰基化合物含量随着温度的

升高和反应时间的延长而不断升高#时间和温度对丙酮醛

'

@A<

(和乙二醛'

A<

(的产生有一定的影响"染料木黄酮通

过降低反应体系中
"

"

4)

二羰基化合物的反应速率常数而抑

制其产生#当染料木黄酮的添加量为
#8**7-

)

B

时"对
"

"

4)

二羰基化合物的抑制率最高"均
"

#8C

#

BD)@E

证实染料

木黄酮在氨基酸体系中抑制
"

"

4)

二羰基化合物的机制是通

过捕获
@A<

形成染料木黄酮
)@A<

加合产物"从而达到消

除效果#

关键词!精氨酸!还原糖模拟体系&

"

"

4)

二羰基化合物&影响

因素&抑制机制
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4)

二羰基化合物$如丙酮醛!

*H=/

L

-

2
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7N+-
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@A<

#和

乙二醛!

2

-

L

7N+-

$

A<

#$是糖基化反应过程中非酶褐变和蛋白

质交联产生的活性中间产物%

@A<

和
A<

是食品加热!如

蒸煮(油炸和焙烤等#和贮藏过程中形成的产物$

@A<

和

A<

不仅是颜色和芳香物质的重要前体物质$而且还会导致

蛋白结构改变从而令食品营养品质的下降%研究表明$

"

$

4)

二羰基化合物可促使蛋白质发生交联反应$破坏蛋白质的结

构和功能$抑制绒毛(腺体及上皮细胞中的蛋白质(

V;U

和

"



T;U

的合成$还可以引发人的糖尿病(阿茨海默症等症

状)

"W9

*

$因此$已经成为当前食品安全研究的热点)

#W$

*

%由

此$寻求抑制
"

$

4)

二羰基化合物(控制蛋白糖基化反应成为

亟需解决的问题%

国内外已有相关文献$如章宇)

%

*

%$W""4在研究食品中丙烯

酰胺的形成过程时$运用天冬酰胺&葡萄糖模型来模拟食品

中丙烯酰胺的形成过程$为模拟食品加工条件提供了参考依

据+

E+G+

等)

&

*研究甘氨酸&葡萄糖模型在
>

?'5%

的条件下

产生中间产物
@A<

(

")JH7N

L

)4

$

!)/HN7J,0-7.H

和
!)JH7N

L

)4)

/HN7.0-7.H

以及有机酸形成的动力学路径+

F+0-

等)

"8

*在

>

?$59

(

!$X

的生理条件下研究胍基与活性羰基化合物

@A<

(

A<

和
!)VA

反应的动力学及其机制+付全意)

""

*通过

阿伦尼乌斯方程研究
B

L

.)

葡萄糖模拟体系中羧甲基赖氨酸

的形成动力学$并计算了该动力学下的各种参数和反应活化

能%这些反应动力学的研究报道均为研究精氨酸!

UG

2

#&葡

萄糖模型产生
@A<

和
A<

的动力学提供了理论依据%

目前尚未有文献报道在高温条件下
UG

2

)

葡萄糖体系中

@A<

(

A<

产生及消除的变化过程$因此本研究将模拟食品

高温加工条件$建立
UG

2

)

还原糖模型$通过对比还原糖种类(

温度(时间(

>

?

和抑制剂染料木黄酮等因素对体系中
@A<

和
A<

产生量的影响$确定主要影响因素+进而在不同的反

应温度条件下添加染料木黄酮考察
@A<

和
A<

形成的动

力学规律$探讨其对该体系中
@A<

和
A<

的抑制过程+计

算相应动力学参数$分析在染料木黄酮介入前后的变化及其

消除
"

$

4)

二羰基化合物的机制%本研究旨在为研究食品高

温加工过程中发生的美拉德反应(体系中
@A<

和
A<

的形

成过程$以及天然黄酮抑制
@A<

和
A<

的机制提供理论

基础%

"

!

材料与方法
"5"

!

材料与试剂

精氨酸"分析纯$上海生物生工有限公司+

染料木黄酮"

&%C

(

?FBD

级$南京广润生物试剂有限

公司+

丙酮醛!

98C

水溶液#(乙二醛!

98C

水溶液#(邻苯二胺

!

VY

#"分析纯$美国
E,

2

*+)U-JG,6/

公司+

磷酸二氢钠(磷酸氢二钠(

4

$

!)

丁二酮(葡萄糖"分析纯$

上海国药化学试剂有限公司+

甲醇"色谱纯$上海国药集团化学试剂有限公司+

吡啶 !

&&5#C

#(六甲基硅烷 !

&%C

#(三甲基氯硅烷

!

&&C

#"分析纯$成都市科龙化工试剂厂+

乙酸乙酯"分析纯$南京化学试剂有限公司+

纯净水"杭州娃哈哈集团有限公司%

"54

!

仪器与设备

液相色谱&质谱联用仪"

U

2

,-H1=RH6/17-7

2

,H."4&8

'

'9'8RG,

>

-HZ0+JBD

'

@E

(

VUV A94"4U

型$美国安捷伦

公司+

气相色谱系统"

$%48

型$美国安捷伦公司+

高效液相色谱系统"

48UR

型$美国安捷伦公司+

数显恒温水浴锅"

??)'

型$金坛市富华仪器有限公司+

数显恒温油浴锅"

??)E

型$金坛市富华仪器有限公司+

电子分析天平"

[U4"89;

型$上海精密科学仪器有限

公司+

数字式
>

?

计"

F?E)!D

型$上海三信仪表厂+

超声波清洗器"

\Z)!88Y

型$昆山市超声仪器有限公司+

氮气吹干仪"

?AD)"4U

型$上海乔跃电子科技有限

公司%

"5!

!

方法

"5!5"

!

@A<

和
A<

含量分析
!

采用气相色谱法)

"4

*

$以
VY

为衍生化试剂$程序升温条件"初始柱温
98X

保持
"*,1

$升

温第一阶段
9 X

'

*,1

升至
"98 X

保持
"*,1

$第二阶段

#8X

'

*,1

升至
4#8 X

保持
" *,1

+载气 流 量"

?

4

流 量

!8*B

'

*,1

$空气流量
!88*B

'

*,1

$

;

4

流量
4#*B

'

*,1

%

"5!54

!

@A<

和
A<

形成的单因素设计
!

@A<

和
A<

的制

备参考文献)

"!

*$其中还原糖及精氨酸的终浓度均为

'8**7-

'

B

%

!

"

#还原糖种类"在
>

?$59

$反应温度
"4"X

$未添加抑

制剂的条件下$分别在
8

$

#

$

"#

$

!8

$

'8*,1

考察不同种类还

原糖!葡萄糖(果糖(核糖(半乳糖#对
@A<

和
A<

形成的

影响%

!

4

#

>

?

"在还原糖为葡萄糖$反应温度
"4"X

$未添加抑

制剂的条件下$分别在
8

$

#

$

"#

$

!8

$

'8*,1

考察不同
>

?

!

'5#

$

$59

$

&54

#对
@A<

和
A<

形成的影响%

!

!

#温度"在还原糖为葡萄糖$

>

?$59

$未添加抑制剂的

条件下$分别在
8

$

#

$

"#

$

!8

$

'8*,1

考察不同温度!

"88

$

"4"

$

"!#

$

"#8

$

"%8X

#对
@A<

和
A<

形成的影响%

!

9

#抑制剂染料木黄酮"在还原糖为葡萄糖$

>

?$59

$反

应温度
"4"X

的条件下$分别在
8

$

#

$

"#

$

!8

$

'8*,1

考察抑制

剂染料木黄酮!

'8**7-

'

B

#对
@A<

和
A<

形成的影响%

抑制率按式!

"

#计算"

6

@

A

"

B

A

4

A

"

C

"88C

$ !

"

#

式中"

6

&&&抑制率$

C

+

A

"

&&&对照组
A<

'

@A<

含量$

**7-

'

B

+

A

4

&&&试验组
A<

'

@A<

含量$

**7-

'

B

%

"5!5!

!

UG

2

)

葡萄糖模拟体系中
@A<

和
A<

形成的动力学

模型研究

!

"

#样品制备"在
>

? $59

条 件 下$将 终 浓 度 均 为

'8**7-

'

B

精氨酸和葡萄糖混合液于
"88

$

"4"

$

"!#

$

"#8

$

"%8X

油浴中加热
8

$

#

$

"8

$

"#

$

48

$

!8

$

98

$

'8*,1

后分别取样

于样品管中$于
W48X

保存)

%

*

""#W""%

)

"9

*

%

!

4

#体系中反应物葡萄糖含量测定"采用三甲基氯硅烷

衍生化$气相色谱方法)

"#

*测定葡萄糖含量%色谱柱
?F)#

!

!8* ]85!4 **,J

$

854#

"

*

#+进样温度
4#8 X

$压力

'%&9$5#$F+

$不分流+初始柱温
"88X

保持
#*,1

$程序升温

第一阶段
# X

'

*,1

升至
"#8 X

保持
# *,1

$第二阶段

#X

'

*,1

升至
498X

保持
4*,1

+

[PV

检测器温度
4%8X

%

4

基础研究
!

48"%

年第
"8

期



载气流量"

?

4

流量
!8*B

'

*,1

$空气流量
!88*B

'

*,1

$

;

4

流

量
4#*B

'

*,1

%

!

!

#体系中反应物
UG

2

含量测定"使用
")

氯
)4

$

9)

二硝基

苯!

DV;Y

#液相色谱方法)

"'

*测定
UG

2

含量$流动相"醋酸钠

缓冲溶液
)

乙腈!

$#

#

"#

#%

!

9

#体系中中间产物
@A<

和
A<

含量测定"同
"5!5"

%

!

#

#

@A<

'

A<

形成的动力学模型参数计算"阿伦尼乌

斯速率常数公式!

+GG/H1,0.H

^

0+=,71M7G=/HG+=H671.=+1=

#是

用来表征温度对反应速率常数影响的关系式$能反映反应速

率对温度的依赖关系%从平衡常数与温度的关系以及平衡

常数与反应速率常数的关系$推断反应速率常数
D

与温度
E

的关系的指数形式为"

D

@

,7

B

F0

GE

$ !

4

#

式中"

D

&&&反应速率常数+

,

&&&指数前因子或频率因子+

F0

&&&活化能$

S_

'

*7-

+

G

&&&摩尔气体常数$

%5!"9

'!

*7-

,

\

#+

E

&&&开尔文温度$

\

%

将式!

4

#积分可得"

-1D

@ B

F0

GE

H

-1,

% !

!

#

由此可知$

-1D

与
F0

为直线关系$通过试验数据测得的

反应速率常数
D

$对
D

取对数为
-1D

+

-1D

对温度的倒数作

图$斜率为
F0

G

$由此可以求得反应的活化能
F0

%因此$相

应的动力学方程为"

JI

!

@A<

#

J=

@

D

"

C

I

!

UG

2

#

C

I

!

A-0

#$ !

9

#

JI

!

A<

#

J=

@

D

4

C

I

!

UG

2

#

C

I

!

A-0

#$ !

#

#

式中"

=

&&&反应时间$

.

+

I

!

UG

2

#&&&

UG

2

的浓度$

**7-

'

B

+

I

!

A-0

#&&&葡萄糖的浓度$

**7-

'

B

+

I

!

@A<

#&&&

@A<

的浓度$

**7-

'

B

+

I

!

A<

#&&&

A<

的浓度$

**7-

'

B

+

D

"

&&&葡萄糖在
UG

2

作用下生成
@A<

的反应速率

常数+

D

4

&&&葡萄糖在
UG

2

作用下生成
A<

的反应速率常数%

当
=`8

时$

UG

2

和 葡 萄 糖 的 浓 度 为
'8 **7-

'

B

+

I

!

@A<

#和
I

!

A<

#为
8**7-

'

B

%

"5!59

!

染料木黄酮抑制
UG

2

)

葡萄糖模拟体系
@A<

和
A<

形成的动力学研究

!

"

#染料木黄酮抑制
@A<

和
A<

的量效关系"在

>

?$59

$终浓度均为
'8**7-

'

B

精氨酸和葡萄糖混合液中$

添加不同浓度染料木黄酮!

8588#

$

858#8

$

85#88

$

#5888

$

#85888**7-

'

B

#$

"%8X

反应
48*,1

$根据
"5!5"

检测样品中

的
@A<

(

A<

含量$计算抑制率)

%

*

""#W""'

%

!

4

#染料木黄酮抑制
@A<

和
A<

的动力学研究"在

>

?$59

$终浓度均为
'8**7-

'

B

精氨酸和葡萄糖混合液中$

添加
#8**7-

'

B

染料木黄酮$分别反应
8

$

#

$

"8

$

"#

$

48

$

!8

$

98

$

'8*,1

$根据
"5!5"

检测样品中的
@A<

(

A<

含量$计算抑

制率)

%

*

""$W""%

%

!

!

#染料木黄酮抑制
@A<

'

A<

形成动力学模型的构

建"同
"5!5!

!

#

#%

"5!5#

!

染料木黄酮消除
UG

2

)

葡萄糖模拟体系中
"

$

4)

二羰基

化合物形成的机制研究

!

"

#样品的制备"将
"5!59

!

4

#项下反应
#*,1

的样品取

出后解冻$取
"*B

于
"8*B

离心管中$加入
4*B

乙酸乙酯

涡旋
"8*,1

$

98%']

&

离心
"8*,1

取出上清液$萃取
4

次%

浓缩至干$用
$8C

的甲醇复溶$备用%

!

4

#液相色谱条件"色谱柱
SG7*+.,-"88)#D

"%

!

4#8**]

95'**

$

#

"

*

#$检测波长
4'81*

$流动相甲醇
)

水!

'8

#

98

#$

流速
85'*B

'

*,1

$进样量
"8

"

B

$柱温
!8X

%

!

!

#质谱条件"电喷雾负离子化!

(EP)

#检测$扫描范围为

;

'

J "88

#

" 888

+喷 雾 电 压
9 888 :

$雾 化 压 力

!"84'958$F+

$辅助气压
!99$!5$&F+

$毛细管温度
4%8X

$

裂解电压
"!#:

%

"5!5'

!

统计分析方法
!

采用
(N6H-48"!

软件和
@,1,=+K"'

软件统计分析数据%所有试验重复
!

次%

4

!

结果与分析
45"

!

UG

2

)

还原糖模拟体系生成
@A<

和
A<

的影响因素

分析

!!

运用气相色谱法同时测定
UG

2

)

还原糖体系中产生的中

间产物
@A<

和
A<

的量$通过色谱峰分别计算
@A<

(

A<

和丁二酮!内标#的峰面积之比$代入标准曲线!

@A<

"

>

`

"59#9#Ka85"!""

$

G

4

`85&&'"

+

A<

"

>

`"5"%$$Ka

85"#$"

$

G

4

8̀5&&$"

#计算
@A<

和
A<

的含量%

45"5"

!

糖种类对
UG

2

)

还原糖体系
@A<

和
A<

生成的影响

由图
"

可知$在
UG

2

)

还原糖模拟体系中$除核糖和半乳

糖体系外$均在反应
'8*,1

时
@A<

和
A<

浓度达到最高

值$且不同还原糖体系中
A<

的含量随着时间的延长而不断

增加%而在核糖和半乳糖体系中
@A<

含量在反应
!8*,1

时达到最高值$后有小幅度下降+而其他还原糖
@A<

产生

图
"

!

UG

2

)

还原糖模型中还原糖对体系
@A<

和
A<

生成的影响

[,

2

0GH"

!

(MMH6=7MGHJ06,1

2

.0

2

+G71=/HM7G*+=,717M@A<

+1JA<671=H1=,1UG

2

)GHJ06,1

2

.0

2

+G*7JH-.

!

第
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"
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!



量随着时间的延长持续增高%对比
@A<

和
A<

产生量可

知$

@A<

的量高于
A<

的$且约为
A<

量的
!

倍%

45"54

!>

?

值对
UG

2

)

葡萄糖体系
@A<

和
A<

生成的影响

由图
4

可知$首先$

@A<

和
A<

的生成量均在
>

?

为
&54

最高$其次为
>

?$59

$而
>

?'5#

时
@A<

和
A<

的量很少%

由此可以看出
@A<

和
A<

更容易在碱性条件下产生%此

外$

OHH1H1

等)

"$

*研究也表明
@A<

是由脱氧葡糖醛酮通过

逆醇醛缩合作用裂解产生$而在
>

?

"

$

时逆醇醛缩合和裂

解作用加强)

"%

*

$有利于形成
@A<

$因此在碱性条件下含量

增加明显%

图
4

!>

?

对
UG

2

)

葡萄糖模型体系
@A<

和
A<

生成的影响

[,

2

0GH4

!

(MMH6=7M

>

?71=/HM7G*+=,717M@A<+1JA<

6716H1=G+=,71.,1UG

2

)

2

-067.H*7JH-

45"5!

!

染料木黄酮抑制
UG

2

)

葡萄糖体系
@A<

和
A<

生成

的能力
!

由图
!

可知$染料木黄酮在
"%8X

时可以有效地抑

制
UG

2

和葡萄糖反应生成
@A<

和
A<

%当反应达到
'8*,1

时$染料木黄酮对
@A<

和
A<

的抑制率均达到最高$分别

为
9$5#C

和
#'5%C

%

图
!

!

染料木黄酮抑制
UG

2

)

葡萄糖体系生成

的
@A<

和
A<

[,

2

0GH!

!

@A<+1JA<6716H1=G+=,71.,1=/H

UG

2

)

2

-067.H)

2

H1,.=H,1*7JH-

45"59

!

影响
@A<

和
A<

形成因素及其交互作用分析
!

由

表
"

可知$体系中影响
@A<

和
A<

形成的最重要因素是时

间$影响
@A<

形成的第二大因素是
>

?

$其次为温度+而影

响
A<

的第二大因素是温度$随之是
>

?

%

反应时间是影响
@A<

和
A<

形成的最主要因素$在反

应早期阶段$

@A<

和
A<

均会随着反应时间的延长快速增

长+

>

?

对
@A<

的影响较为显著$位列第二$因为$在碱性条

件下
@A<

的形成大幅增加$远远高于
A<

的增加量$故
>

?

对
A<

形成的影响位列第三+温度对
A<

和
@A<

的形成作

用均较为显著$随着反应温度的升高而使生成量增加%由

此$进一步探讨
@A<

'

A<

产生的动力学过程%

表
"

!

影响
UG

2

)

还原糖体系
@A<

$

A<

形成的

因素及交互作用

R+K-H"

!

D71=G,K0=,717MM+6=7G.+1J,1=HG+6=,71.71=/H

>

G7)

J06=,717M@A< b A<

项目
影响因素或交互影响因素所占比例'

C

@A< A<

时间
4%5#"$ 4#5'$!

还原糖种类
'5'#9 '5%"9

>

?

值
485%#! "9544#

染料木黄酮
959&! #59#$

温度
"!5#"% 485##8

时间
]

还原糖种类
45!#' "5%!"

时间
]

>

? #544$ '5$$8

时间
]

染料木黄酮
85&!' "5%#9

时间
]

温度
95&89 #5$'%

误差
"45#94 ""58#%

454

!

UG

2

)

葡萄糖模型中
@A<

和
A<

形成的动力学研究

4545"

!

UG

2

浓度变化的动力学曲线
!

从图
9

中可以看出$

UG

2

浓度随着反应时间的延长而迅速降低+且温度越高$

UG

2

浓度衰减越快$特别是在反应
"%8X

时%在高温加热
"8*,1

之内$

UG

2

浓度下降到最低点%

UG

2

浓度的降低主要来自两

个方面"

$

UG

2

与葡萄糖反应生成
E6/,MMK+.H

等产物)

"&

*

+

%

UG

2

参与交联反应$与自身交联或是与中间产物
@A<

(

A<

交联形成新化合物)

48W49

*

%

图
9

!

UG

2

)

葡萄糖模拟体系中
UG

2

的动力学变化曲线

[,

2

0GH9

!

R/HS,1H=,6.60G3H7MUG

2

,1UG

2

)

2

-067.H*7JH-

45454

!

葡萄糖浓度变化的动力学曲线
!

由图
#

可知$葡萄糖

浓度随着反应时间的延长而降低$

!8*,1

后逐渐趋于平缓%

而在同一时间点$温度越高葡萄糖浓度越低+反应物葡萄糖

的变化趋势与
UG

2

的变化趋势基本一致%葡萄糖浓度的降

低也是源于两个原因"

$

葡萄糖自身受热氧化降解形成糖

基化中间产物
@A<

或
A<

)

4#

*

+

%

葡萄糖与
UG

2

生成
E6/,MM

K+.H

等产物%

9

基础研究
!

48"%

年第
"8

期



图
#

!

UG

2

)

葡萄糖模拟体系中葡萄糖的动力学变化曲线

[,

2

0GH#

!

R/HS,1H=,6.60G3H7MA-067.H,1

UG

2

)

2

-067.H*7JH-

4545!

!

@A<

'

A<

生成量的动力学曲线
!

由图
'

可知$在

UG

2

)

葡萄糖高温加热的体系中$

@A<

的浓度随着反应时间

的延长而不断增加+且反应温度越高$

@A<

的生成量越多%

A<

的浓度随着反应时间的延长呈现递增的趋势$且随着温

度的升高$

A<

生成量增加%其中与
@A<

生成量不同的是$

在反应温度为
"88X

时$

A<

的生成量极少%

图
'

!

UG

2

)

葡萄糖模拟体系中
@A<

)

A<

的动力学变化曲线

[,

2

0GH'

!

R/HS,1H=,6.60G3H7M@A<

)

A<,1UG

2

)

2

-067.H

*7JH-.

L

.=H*,1UG

2

)

2

-067.H*7JH-

45!

!

染料木黄酮抑制
UG

2

)

葡萄糖模型体系中
@A<

$

A<

的

动力学研究

45!5"

!

染料木黄酮抑制
@A<

'

A<

的量效关系
!

根据温度(

时间和抑制剂对
UG

2

)

葡萄糖模型体系中
@A<

和
A<

的形

成量影响结果$选取在
"%8X

$反应
48*,1

条件下$考察染

料木黄酮对
UG

2

)

葡萄糖模型体系中
@A<

和
A<

的抑制作

用的量效关系$染料木黄酮的添加量设定为
8588#

$

858#8

$

85#88

$

#5888

$

#85888**7-

'

B

%由图
$

可知$在上述添加量$

染料木黄酮对
UG

2

)

葡萄糖中
@A<

的抑制率依次为
4"5"C

$

4&5$C

$

!$5"C

$

995$C

$

#859C

$同时对
A<

的抑制率依次为

!$5$C

$

9!54C

$

#858C

$

#%58C

$

'#58C

%表明随着抑制剂添

加量的增加$抑制率增大$且各试验组存在显著性差异!

F

$

858#

#%由此推测"染料木黄酮可能在源头抑制
@A<

'

A<

生

成+抑或同等程度捕获
@A<

'

A<

$从而呈现抑制率随着浓度

增加而增长的良好相关性%另外$在
"%8X

反应
48*,1

时$

发现
UG

2

)

葡萄糖模型中对
@A<

和
A<

的抑制率均在添加

量水平为
#8**7-

'

B

时达到最大$因此$选用
#8**7-

'

B

为

染料木黄酮的添加量%

图
$

!

UG

2

)

葡萄糖模型中
@A<

)

A<

生成量与染料木黄酮

添加量的关系

[,

2

0GH$

!

TH-+=,71./,

>

KH=IHH1@A<

)

A<671=H1=.+1J+J)

J,=,71-H3H-.7M

2

H1,.=H,1,1UG

2

)

2

-067.H*7JH-

45!54

!

染料木黄酮抑制
@A<

'

A<

的动力学研究
!

图
%

为

对照组!对照#和抑制组!

aA

#中
@A<

和
A<

含量随着时间

变化的曲线%结果表明$在
UG

2

)

葡萄糖模型体系中$反应

#*,1

$染料木黄酮即抑制
@A<

和
A<

生成$且随着反应时

间的延长$抑制效果呈现增强趋势%在反应达到
'8*,1

时$

对
UG

2

)

葡萄糖模型中
@A<

和
A<

的抑制率分别为
9#58C

和
#"5"C

%

45!5!

!

染料木黄酮抑制
@A<

'

A<

的动力学参数对反应过

程的影响
!

为了进一步研究
UG

2

)

葡萄糖模拟体系中
@A<

和
A<

形成的动力学机制$根据上述动力学曲线图!图
9

#

图
%

!

染料木黄酮抑制
UG

2

)

葡萄糖模型体系中
@A<

)

A<

的形成动力学曲线

[,

2

0GH%

!

P1/,K,=7G

L

HMMH6=7M

2

H1,.=H,171=/HS,1H=,6

>

G7M,-H.

7M@A<

)

A<M7G*+=,71,1UG

2

)

2

-067.H*7JH-

#
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'

#$计算不同温度!

"88

$

"4"

$

"!#

$

"#8

$

"%8X

#下$反应速率常

数
D

以及表观活化能
F0

%从表
4

可以看出$在
UG

2

)

葡萄糖

模型中$随着温度的升高$反应速率常数逐渐提高$表明该反

应为吸热反应%在
UG

2

)

葡萄糖模型中
@A<

的表观活化能

显著低于
A<

$因此
@A<

的反应速率比
A<

高%表明体系

中产生
@A<

反应更易于发生%同时$

@A<

的反应速率常

数均比
A<

的反应速率常数高$也可以得出该结论%

另外$对比对照组和抑制组发现$抑制组的反应速率常

数均低于对照组$说明染料木黄酮可以抑制
UG

2

)

葡萄糖模型

中
@A<

和
A<

的形成%

表
4

!

染料木黄酮介入前后#

@A<

和
A<

形成的

动力学模型参数

R+K-H4

!

F+G+*H=HG7MS,1H=,6.*7JH-.M7G=/HM7G*+=,717M

@A<

$

A<KHM7GH

$

+M=HG

2

H1,.=H,1,137-3HJ,1

%

% !̀

&

组别 温度'
X

反应速度常数'!

]"8

W!

*,1

W"

#

@A< A<

抑制组

对照组

活化能
%%%%

"%8 85$'$4c858"4 8598"'c858""

"88 858"88c8588# 8588"8c858"!

"4" 85849!c85884 8588%$c858!!

"!# 85"!%!c858#! 858%9"c8584"

"#8 859#$&c858$% 854'4$c85898
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!

染料木黄酮消除
UG

2

)

葡萄糖体系中
"

#

4)

二羰基化合物

的机制研究

!!

由上述结果可知染料木黄酮的介入能显著降低
UG

2

)

葡

萄糖体系中
@A<

的形成$鉴于本实验室前期研究结果$在

模拟生理条件下!

!$X

$

>

?$59

#$染料木素与
@A<

易于形

成加合产物)

4'

*

%为验证在
UG

2

)

葡萄糖体系中染料木素是否

具有同样的效能$本试验选取添加染料木黄酮于
UG

2

)

葡萄糖

体系中$

"%8X

反应
#*,1

$采用
BD)@E

分析反应混合物中

染料木黄酮的变化%如图
&

所示$除了染料木素色谱峰

!

"45"'*,1

#外$出现新的色谱峰!

'59!

$

$58%*,1

#%如图
"8

所示$

(EP)@E

!

;

'

J

#准分子峰
!9"

)

@

&

?

*

W

$分子量比染料

木黄酮多了
$4

!

@A<

#$推测为染料木素
)@A<

的加合产物%

由此可知染料木黄酮消除
UG

2

)

还原糖体系中
"

$

4)

二羰基化

合物的机制是通过捕获
UG

2

)

葡萄糖体系中生成的
@A<

形

成加合产物$从而降低了体系中
@A<

%

!

!

结论
本试验通过气相色谱法检测

UG

2

)

还原糖模型体系产生

的中间产物
@A<

和
A<

$考察还原糖的种类(时间(

>

?

(温

度和抑制剂染料木黄酮等对模拟体系生成
@A<

和
A<

的

影响+采用动力学模型研究高温加热条件下的
UG

2

)

葡萄糖模

拟体系中
@A<

和
A<

形成以及染料木素抑制的动力学过

程%综合分析各影响因素试验结果表明$时间是影响
UG

2

)

还

原 糖模型体系产生
@A<

和
A<

的最主要因素%在
UG

2

)

葡

图
&

!

染料木黄酮消除
UG

2

)

葡萄糖体系中
"

"

4)

二羰基

化合物的机制液相图

[,

2

0GH&

!

R/H-,

^

0,J6/G7*+=7

2

G+*7M

2

H1,.=H,171H-,*,1+)

=,717M"

"

4)J,6+GK71

L

-67*

>

701J.,1UG

2

)

2

-067.H

*7JH-

图
"8

!

染料木黄酮消除
UG

2

)

还原糖体系中
"

"

4)

二羰基

化合物的机制质谱图

[,

2

0GH"8

!

R/H*+...

>

H6=G0*7M

2

H1,.=H,171H-,*,1+=,717M

"

"

4)J,6+GK71

L

-67*

>

701J.,1UG

2

)

2

-067.H*7JH-

萄糖模型中
@A<

的反应速率常数均大于
A<

的$生成

@A<

的表观活化能均低于生成
A<

的活化能$说明在此反

应过程中更容易生成
@A<

%染料木黄酮介入之后$

"

$

4)

二

羰基化合物产生的化学反应速率比介入之前明显降低$说明

染料木黄酮可以有效抑制
UG

2

)

葡萄糖体系产生的
"

$

4)

二羰

基化合物%当染料木黄酮的添加量为
#8**7-

'

B

时抑制效

果最佳%

BD)@E

结果表明染料木黄酮消除
UG

2

)

葡萄糖体系

中的
"

$

4)

二羰基化合物的机制是染料木黄酮通过捕获该体

系中
@A<

形成加合产物而达到清除的效果%由于试验时

间的限制$本试验研究了
UG

2

)

葡萄糖体系中糖基化中间产物

@A<

与
A<

的形成及抑制$今后还将进一步研究该体系中

'

基础研究
!

48"%
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"8

期
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UA(.
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