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犔半胱氨酸盐酸盐对饼干中４种有害醛类和

荧光晚期糖基化终产物的影响
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摘要：将食品添加剂犔半胱氨酸盐酸盐添加到面团中制

作饼干，研究了添加不同量（０．３，０．６，１．０，１．５ｇ／ｋｇ）的

犔半胱氨酸盐酸盐对饼干外观、４种有害醛类和荧光晚期

糖基化终产物（ＡＧＥｓ）含量的影响。结果表明：犔半胱氨

酸盐酸盐能使饼干色泽变亮，ｐＨ小幅下降。犔半胱氨酸

盐酸盐显著降低５羟甲基糠醛（ＨＭＦ）、３脱氧葡萄糖醛

酮（３ＤＧ）、乙二醛（ＧＯ）、丙酮醛（ＭＧＯ）和荧光 ＡＧＥｓ含

量且呈剂量效应。当犔半胱氨酸盐酸盐的添加量为

０．３ｇ／ｋｇ时，饼干中 ＨＭＦ、３ＤＧ、ＧＯ和 ＭＧＯ含量分别

降低８４．７％，１３．７％，８２．０％，７２．１％，荧光 ＡＧＥｓ降低

８．９％。

关键词：犔半胱氨酸盐酸盐；饼干；３脱氧葡萄糖醛酮；乙

二醛；丙酮醛；５羟甲基糠醛；晚期糖基化终产物
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犔半胱氨酸盐酸盐是一种无色至白色结晶或结晶性

粉末，有轻微特殊气味和酸味。对亚硝酸盐具有一定的

清除能力［１］，具有抗氧化和防酶促褐变作用，能通过延缓

龙眼氧化而保持果实品质［２］。犔半胱氨酸盐酸盐能够减

轻愈伤组织的褐变［３］，具有防止或推迟褐变的作用［４－５］。

美拉德反应香精制备中，犔半胱氨酸盐酸盐能赋予肉香

味并降低产品颜色［６］。

同时，犔半胱氨酸盐酸盐还是面粉改良剂
［７］。饼干

是常见的烘焙食品之一，其主要成分还原糖和蛋白质（氨

基酸）在烘焙过程中发生美拉德反应赋予饼干独特的色、

香、味，但同时会伴随一些有害物质的产生，如５羟甲基

糠 醛、α二 羰 基 化 合 物 和 晚 期 糖 基 化 终 末 产 物

（ＡＧＥｓ）
［８－９］等。５羟甲基糠醛对人体黏膜、横纹肌和内

脏具有刺激和损伤作用，具有基因毒性和遗传毒性，且是

衡量食品褐变的指标［１０－１３］。典型的α二羰基化合物，如

３脱氧葡萄糖醛酮（３ＤＧ）、乙二醛（ＧＯ）、丙酮醛（ＭＧＯ）

是ＡＧＥｓ的主要前体物质
［１４］。α二羰基化合物不仅存在

于食品中，还在人体中产生，与一些慢性或者老年化疾病

有关，如动脉粥样硬化［１５］、糖尿病［１６］、阿尔茨海默症［１７］

等疾病。还原性物质能够有效抑制 ＧＯ、ＭＧＯ和 ＡＧＥｓ

的形成［１８－１９］。课题组［２０］３６－４６［２１］前期研究表明，半胱氨酸

在生理条件下能与ＨＭＦ、３ＤＧ、ＧＯ、ＭＧＯ形成加合物并

降低细胞毒性。犔半胱氨酸盐酸盐应用在韧性饼干中用

来改良其品质［２２］，但是否能有效降低以上有害醛类和荧
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光ＡＧＥｓ还未见报道。

研究拟将不同剂量的犔半胱氨酸盐酸盐添加至面团

中，研究其对饼干外观和有害物质 ＨＭＦ、３ＤＧ、ＧＯ、

ＭＧＯ、荧光ＡＧＥｓ含量的影响，以期为犔半胱氨酸盐酸

盐在烘焙食品中的应用提供有益指导。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

低筋小麦粉：潍坊风筝面粉有限责任公司；

棕榈油：广州珠烽进出口贸易有限公司；

蔗糖、氯化钠、碳酸氢钠、碳酸氢铵、乙醇、邻苯二胺：

分析纯，天津大茂有限公司；

５羟甲基糠醛：纯度９８％，北京百灵威科技有限

公司；

乙二醛、丙酮醛：质量分数４０％水溶液，北京百灵威

科技有限公司；

３脱氧葡萄糖醛酮：加拿大ＴＲＣ有限公司。

１．１．２　仪器与设备

ｐＨ计：ＦＥ２２型，梅特勒—托利多仪器（上海）有限

公司；

微型旋涡混合仪：ＸＷ８０Ａ型，上海沪西分析仪器厂；

高效液相色谱仪：ＬＣ２０ＡＴ型，日本岛津公司；

色谱柱：ＺＯＲＢＡＸＳＢＡｑ型，４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，

５μｍ，美国安捷伦有限公司；

压面机：ＷＡＢＹＭ１５ＳＦＴ型，江苏无锡市麦威电器

有限公司。

１．２　方法

１．２．１　饼干的制备

（１）配方：根据Ｚｏｕ等
［２３］的配方略有修改（见表１）。

　　（２）制作步骤：先将氯化钠、蔗糖、碳酸氢铵、碳酸氢

钠和半胱氨酸盐酸盐分别溶于水中，再加油混合均匀，然

后加入小麦粉制备成面团。犔半胱氨酸盐酸盐的添加量

分别为０．０，０．３，０．６，１．０，１．５ｇ／ｋｇ，将面团用压面机辊压

３次，制成厚度为３ｍｍ 的面皮，再用饼干模具制成长

４８ｍｍ 和宽３６ｍｍ大小的饼干，置于预热３０ｍｉｎ后的

烤箱中，在１９０℃下分别烘焙１０ｍｉｎ和１５ｍｉｎ后放置在

干燥器中保存。

１．２．２　饼干ｐＨ与色度的测定　将１ｇ烘焙１０ｍｉｎ的饼

干磨碎，在１５ｍＬ水中超声６０ｍｉｎ，然后在室温下静置

１ｈ，用ｐＨ计测其上清液的ｐＨ值，每处理重复３次。

表１　饼干配料

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｉｓｃｕｉｔｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ ｇ

小麦粉 棕榈油 蔗糖 氯化钠 碳酸氢钠 碳酸氢铵 水

１２０ ３０ ５２．５ １．５ １．２ ０．６ ２４

　　将焙烤１０ｍｉｎ的饼干冷却至室温后，使用白度仪检

测饼干的犔（亮度）、犪（红色／绿色）和犫（黄色／蓝色），

每处理重复５次。

１．２．３　ＨＭＦ的测定　将１ｇ烘焙１５ｍｉｎ的饼干磨碎，在

２０ｍＬ水中涡旋５ｍｉｎ充分混匀，１００００ｒ／ｍｉｎ离心

１０ｍｉｎ，再加入１０ｍＬ水按重复提取一次，收集上清液用

０．２２μｍ滤膜过滤。根据 Ｈｕａｎｇ等
［２４］的程序进行 ＨＰＬＣ

分析，分离操作在ＺＯＲＢＡＸＳＢＡｑ柱上进行，采用５％的

甲醇溶液等度洗脱２５ｍｉｎ。样品进样体积１０μＬ，流速

０．６ｍＬ／ｍｉｎ，柱温４０℃。ＨＭＦ在２８４ｎｍ 处检测的标准

曲线的回归方程为犢＝１０６８６２犡＋１７６７１４１（犚２ ＝

０．９９７，线性范围１０～６００μｇ／ｍＬ）。每处理重复３次。

１．２．４　ＧＯ、ＭＧＯ、３ＤＧ的检测　采用衍生法（形成喹喔

啉衍生物）、ＨＰＬＣ检测。将１ｇ烘焙１５ｍｉｎ的饼干磨

碎，在２０ｍＬ水中涡旋５ｍｉｎ充分混匀，１００００ｒ／ｍｉｎ离

心１０ｍｉｎ，再加入１０ｍＬ水重复提取一次。取１ｍＬ上

清液与１００μＬ邻苯二胺溶液（１．０８ｇＯＰＤ溶于１０ｍＬ甲

醇中）涡旋１ｍｉｎ混合均匀，置于６０℃ 的水浴锅中避光

衍生２４ｈ，将衍生完的溶液通过０．２２μｍ 滤膜过滤，根据

Ｏｕ等
［２５］的方法稍作修改进行 ＨＰＬＣ分析，样品分离在

ＺＯＲＢＡＸＳＢＡｑ柱上进行，流动相 Ａ为０．１％乙酸—水，

流动相Ｂ为甲醇，梯度洗脱，梯度程序设置：Ｂ＝２８％～

４３％，０．００～１５．００ ｍｉｎ；Ｂ＝４３％ ～７５％，１５．０１～

３０．００ｍｉｎ；Ｂ＝７５％，３０．０１～３５．００ｍｉｎ。进样量５０μＬ，

流速１ｍＬ／ｍｉｎ，柱温４０℃。在３１４ｎｍ处对 ＧＯ、ＭＧＯ

和３ＤＧ进行定量检测，分别绘制 ＧＯ、ＭＧＯ和３ＤＧ的

标准曲线进行定量，其中 ＧＯ的浓度设置为０．０１，０．１０，

０．２０，０．３０，０．４０μｍｏｌ／ｍＬ，ＭＧＯ浓度为０．１，０．２，０．４，０．６，

０．８，１．０μｍｏｌ／ｍＬ，３ＤＧ 浓 度 为 １０，２０，４０，６０，８０，

１００μｇ／ｍＬ，得到ＧＯ、ＭＧＯ和３ＤＧ的标准曲线回归方

程如下：ＧＯ为犢＝１３０６１３３２犡＋４７１２２（犚２＝１．０００，线

性范围０．０１～０．４０μｍｏｌ／ｍＬ）；ＭＧＯ为犢＝９５３５５７２犡＋

２２７１４（犚２＝１．０００，线性范围０．１～１．０μｍｏｌ／ｍＬ）；３ＤＧ

为犢＝９６４８７犡－４５３３１（犚２＝０．９９８，线性范围１０～

１００μｇ／ｍＬ）。每处理重复３次。

１．２．５　荧光ＡＧＥｓ的测定　将１ｇ烘焙１０ｍｉｎ的饼干磨

碎，在５ｍＬ水中超声２０ｍｉｎ，１００００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ，

收集上清液。沉淀用２ｍＬ水再提取两次，合并上清液后

用０．４５μｍ滤膜过滤，用水定容至１０ｍＬ。将上清液注入

９６孔黑色平板，每孔１００μＬ。参照 ＳａｄｏｗｓｋａＢａｒｔｏｓｚ

等［２６］的 方 法，分 别 在 ３２５／４４０，３３０／４１５，３６５／４８０，

３２５／４３４ｎｍ（激发波长／发射波长）下检测荧光 ＡＧＥｓ、二

酪氨酸、犬尿氨酸和 犖甲酰犬尿氨酸。每处理重复

９次。

１．３　数据处理

每次处理重复３次以上，运用ＳＰＳＳ进行显著性分

４２

基础研究ＦＵＮＤＡＭＥＮＴＡＬＲＥＳＥＡＲＣＨ 总第２２８期｜２０２０年１０月｜



析，使用单因素方差分析（ＡＮＯＶＡ）中Ｄｕｎｃａｎ进行检验

（Ｐ＜０．０５），使用Ｅｘｃｅｌ进行数据处理分析。

２　结果与分析
２．１　犔半胱氨酸盐酸盐对饼干ｐＨ与色度的影响

由图１可知，饼干的ｐＨ 随犔半胱氨酸盐酸盐添加

量的增加呈下降趋势，ｐＨ值从９．７下降至９．３，说明添加

剂呈酸性能中和一部分面团中的碱。虽然饼干的ｐＨ值

随犔半胱氨酸盐酸盐的添加有小幅降低，但数值依然在

偏碱性范围内。

褐变是饼干在烘焙时的主要变化之一，不仅影响产

品外观，还影响口感风味。研究［２７］发现，犔半胱氨酸盐酸

盐的添加会使酥性饼干品质变好。由图２可知，饼干的

犔值随犔半胱氨酸盐酸盐添加量的增加而增加，而

犪值和犫值随添加量的增加而下降。说明犔半胱氨酸

盐酸盐的增加使饼干红度和黄度下降，白度增加，即饼干

在烘焙时呈更亮的颜色。犔半胱氨酸能与褐变产生的醌

类反应生成无色化合物［２８］，所以添加犔半胱氨酸盐酸盐

可以在一定程度上改善饼干的色泽。

２．２　犔半胱氨酸盐酸盐对 ＨＭＦ的影响

ＨＭＦ是烘焙产品经热加工产生的主要有害物质之

一，常常用作焙烤食品的质量指标。模拟生理条件下，

犔半胱氨酸可与ＨＭＦ生成加合物从而消除ＨＭＦ并降

小写字母不同代表样品间存在显著性差异（Ｐ＜０．０５）

图１　犔半胱氨酸盐酸盐对饼干ｐＨ的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犔ｃｙｓｔｅｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎ

ｐＨｉｎｂｉｓｃｕｉｔｓ

小写字母不同代表样品间存在显著性差异（Ｐ＜０．０５）

图２　犔半胱氨酸盐酸盐对饼干色度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犔ｃｙｓｔｅｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎｔｈｅｃｏｌｏｒ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｉｓｃｕｉｔｓ

低ＨＭＦ带来的毒性
［２０］３９－４６。由图３可知，犔半胱氨酸盐

酸盐可降低饼干中 ＨＭＦ含量，当添加量达０．３ｇ／ｋｇ后，

ＨＭＦ显著下降，降低幅度达８４．７％（Ｐ＜０．０５）。继续增

加犔半胱氨酸盐酸盐的添加量，ＨＭＦ降低缓慢，当添加

量达１．５ｇ／ｋｇ后，ＨＭＦ下降９４．３％。在组成蛋白质的氨

基酸中，犔半胱氨酸除了有氨基外还有一个巯基，更易与

ＨＭＦ发生 Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应
［２９］。所以添加犔半胱氨酸

盐酸盐可显著降低饼干中的 ＨＭＦ含量。

２．３　犔半胱氨酸盐酸盐对ＧＯ、ＭＧＯ、３ＤＧ的影响

二羰基化合物 ＧＯ、ＭＧＯ、３ＤＧ等化学性质非常活

泼，可与蛋白质反应形成 ＡＧＥｓ、丙烯酰胺、甲基咪唑等，

危害人体健康，是热加工食品中需要控制的有害物质［３０］。

由表２可知，饼干中会产生较多的３ＤＧ和 ＭＧＯ，而

犔半胱氨酸盐酸盐的添加可显著减少饼干中３ＤＧ、ＧＯ

和 ＭＧＯ的含量，并存在剂量依赖关系。当犔半胱氨酸

盐酸盐的添加量为０．３ｇ／ｋｇ时，ＧＯ和 ＭＧＯ含量显著下

降，分别减少了８２．０％和７２．１％（Ｐ＜０．０５），３ＤＧ含量下

降了１３．７％。添加量增加至１．５ｇ／ｋｇ时，ＧＯ和 ＭＧＯ含

量分别下降了８９．６％和８５．０％，３ＤＧ含量虽然只下降了

６９％，但总量下降了７０４．２ｍｇ／ｋｇ，说明犔半胱氨酸盐酸

盐能有效清除饼干中ＧＯ、ＭＧＯ和３ＤＧ。

小写字母不同代表样品间存在显著性差异（Ｐ＜０．０５）

图３　犔半胱氨酸盐酸盐对饼干中 ＨＭＦ的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犔ｃｙｓｔｅｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎ

ＨＭＦｉｎｂｉｓｃｕｉｔｓ

表２　犔半胱氨酸盐酸盐对饼干中３ＤＧ、ＧＯ、

ＭＧＯ的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犔ｃｙｓｔｅｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎ３ＤＧ，

ＧＯ，ａｎｄＭＧＯｉｎｂｉｓｃｕｉｔｓ

犔半胱氨酸盐酸盐

添加量／（ｇ·ｋｇ－１）

３ＤＧ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＧＯ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＭＧＯ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

０．０ １０２１．０±１７．８ａ ２８０．３±９．６ａ １１９１．０±２６．７ａ

０．３ ８８１．５±１１．９ｂ ５０．５±０．４ｂ ３３２．７±４．１ｂ

０．６ ５３１．３±５．１ｃ ４７．１±０．５ｂｃ ３４２．８±８．８ｂ

１．０ ４７９．１±１．２ｄ ４１．９±０．３ｃ ２８９．６±４．８ｃ

１．５ ３１６．８±１．５ｅ ２９．２±０．３ｄ １７８．３±５．６ｄ

　　同列字母不同代表差异显著（Ｐ＜０．０５）。

５２

｜Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．１０ 翁　婷等：犔半胱氨酸盐酸盐对饼干中４种有害醛类和荧光晚期糖基化终产物的影响



　　推测犔半胱氨酸盐酸盐降低二羰基化合物含量有两

种机制：① 美拉德反应初期，半胱氨酸与 Ａｍａｄｏｒｉ产物

反应，阻止了 Ａｍａｄｏｒｉ产物的分子重排，抑制美拉德反

应，从而减少了二羰基化合物的产生［３１］；② ＧＯ、ＭＧＯ和

３ＤＧ等二羰基化合物形成后，半胱氨酸可与其形成加合

物，从而降低其含量［２１］。

２．４　犔半胱氨酸盐酸盐对荧光ＡＧＥｓ的影响

食品在高温加工过程中，二羰基化合物会与蛋白质

上的一些氨基酸残基如赖氨酸、精氨酸反应形成 ＡＧＥｓ，

包括荧光和非荧光 ＡＧＥｓ。荧光 ＡＧＥｓ主要有乙二醛赖

氨酸二 聚 体、丙 酮 醛 赖 氨 酸 二 聚 体、戊 糖 素、ＦＦＩ、

ｆｌｕｏｒｏｌｉｎｋ、ｖｅｓｐｅｒｌｙｓｉｎｅＡＣ等，非荧光 ＡＧＥｓ主要有羧甲

基赖氨酸、羧乙基赖氨酸等［３２］。其中荧光 ＡＧＥｓ常用于

评价热加工食品 ＡＧＥｓ形成水平的指标
［３３－３４］。食品中

的蛋白质也会发生氧化，产生有害物质并降低蛋白质的

营养价值。氧化过程中，蛋白质色氨酸和酪氨酸残基被

修饰产生荧光产物，主要有二酪氨酸、犬尿氨酸、犖甲酰

犬尿氨酸，其可作为蛋白质氧化指标［２６］。因此，采用荧光

法研究犔半胱氨酸盐酸盐对饼干中ＡＧＥｓ和蛋白质氧化

的影响。

由图４可知，随着犔半胱氨酸盐酸盐添加量的增加，

ＡＧＥｓ、二酪氨酸、犬尿氨酸和犖甲酰犬尿氨酸的荧光值均

显著下降，且呈明显的量效关系。当犔半胱氨酸盐酸盐的

添加量为０．３，０．６，１．０，１．５ｇ／ｋｇ时，荧光ＡＧＥｓ分别减少了

８．９％，１８．１％，２５．５％，３８．１％（Ｐ＜０．０５）。其作用机制可能

是犔半胱氨酸盐酸盐抑制了ＡＧＥｓ的前体二羰基化合物

的产生。犔半胱氨酸盐酸盐对蛋白质氧化的抑制作用强

于对荧光ＡＧＥｓ的抑制作用，当添加量为１．５ｇ／ｋｇ时，二

酪氨酸、犬尿氨酸、犖甲酰犬尿氨酸分别减少了５３．０％，

４５．５％，５１．４％（Ｐ＜０．０５），接近甚至超过了半抑制率。其

原因可能是犔半胱氨酸盐酸盐具有抗氧化活性，从而抑

制了蛋白质中氨基酸的氧化。

３　结论
　　犔半胱氨酸盐酸盐在改善饼干外观的同时，还显著

小写字母不同代表样品间存在显著性差异（Ｐ＜０．０５）

图４　犔半胱氨酸盐酸盐对饼干中荧光ＡＧＥｓ的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犔ｃｙｓｔｅｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎｔｈｅ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｂｉｓｃｕｉｔｓ

抑制饼干中活泼羰基化合物（ＨＭＦ、３ＤＧ、ＧＯ、ＭＧＯ）和

荧光ＡＧＥｓ形成，同时抑制蛋白质的氧化，且呈剂量效

应，说明犔半胱氨酸盐酸盐可应用于饼干制作中来控制

其主要内源性化学污染物的产生。试验也证实了活泼羰

基化合物与犔半胱氨酸可形成加合物从而抑制ＡＧＥｓ的

形成，且犔半胱氨酸盐酸盐对内源性污染物具有高效的

清除能力［２１］。后续可进一步探讨犔半胱氨酸盐酸盐的

作用机理以及其对焙烤食品风味形成的影响，为犔半胱

氨酸盐酸盐在焙烤食品中的应用提供更多的科学依据。
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