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食品中丙烯酰胺的形成机理)检测方法及

控制措施研究进展
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摘要!文章对近年来国内外有关食品中丙烯酰胺形成机

理!检测方法及控制其形成措施的研究进展进行了综述$

并对其未来发展方向进行了展望%

关键词!丙烯酰胺&形成机理&美拉德反应&检测方法&

控制
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丙烯酰胺是淀粉食品高温加工过程中产生的一种食

品污染物%是一种具有神经毒性*生殖毒性*免疫毒性和

致癌性的有害物质+

!

,

&

!''$

年%国际癌症研究所将其评

定为
%O

类致癌物%即-人类可能致癌物.

+

%

,

&如何将食品

加工过程中丙烯酰胺含量控制在安全水平也是亟需解决

的问题&文章拟结合近年来国内外相关研究%对食品中

丙烯酰胺的形成机理*检测方法和控制措施进行详细介

绍%旨在为切断或控制食品中丙烯酰胺形成有效措施的

提出提供依据&

!

!

丙烯酰胺的形成机理
食品中丙烯酰胺的形成是一个复杂的多阶段反应过

程%目前%公认的理论是-食品热处理过程中丙烯酰胺的

形成与美拉德!

T-.//-<F

#反应有关%其前体物质主要是还

原糖与天冬酰胺+

&]$

,

&此外%高油脂食物热加工过程中

也可通过丙烯醛途径产生少量丙烯酰胺+

N

,

&美拉德反应

期间丙烯酰胺的形成也支持这一理论+

&]$

,

&

!9!

!

天冬酰胺产生途径

T-.//-<F

反应是发生在羰基化合物与氨基化合物之

间的非酶促褐变反应%是食品加工过程中产生风味的重

要途径之一%其反应过程分为
&

个阶段"初期*中期和末

期+

"

,

&初期阶段主要是还原糖与氨基化合物发生羰氨缩

合及
O,-F=<.

或
J5

6

28

分子重排%而食品中丙烯酰胺的

产生主要是在此阶段&研究+

&]$

%

)

,发现%将还原糖和天冬

酰胺以相同比例混合%并于
$

!##g

下加热一段时间%反

应体系中能检测到大量丙烯酰胺产生%而
i

6

4-H

等+

(

,的

同位素!

!&

G

和!N

:

#示踪研究结果也证明丙烯酰胺分子中

的碳原子和氮原子均来源于天冬酰胺&

T-.//-<F

反应初

期%还原糖与天冬酰胺先高温脱水缩合生成具有高反应

#*"

>??RSTOGJU:*VW

第
&)

卷第
N

期 总第
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期
"

%#%!

年
N

月
"



活性的
L70.DD

碱%并且可通过以下两种方式生成丙烯酰

胺"

$

经过
O,-F=<.

分子重排生成
O,-F=<.

产物%然后

进一步发生脱水脱氨反应生成二羰基化合物%天冬酰胺

和羰基化合物通过
L;<57H5<

降解机制脱羧并脱氨%进而

生成丙烯酰胺+

)

,

&

%

L70.DD

碱先经过分子内环化反应生

成唑烷酮%然后脱羧形成脱羧
O,-F=<.

产物%而在高温作

用下该产物的
G]:

键断裂%生成丙烯酰胺+

&

,

&

对于含有大量天冬酰胺的高碳水化合物食品%尤其

是马铃薯块茎中的天冬酰胺%甚至可以占到游离氨基酸

含量的
N#P

以上%因此高温加工的马铃薯产品中丙烯酰

胺含量相对较高+

(

,

&通过降低食品原料中其前体物质

!还原糖和天冬酰胺#含量可以有效控制丙烯酰胺的

形成&

!9%

!

丙烯醛产生途径

研究+

'

,发现%在高脂肪食品的热处理过程中%丙烯醛

也会产生丙烯酰胺&食品中的甘油三油酸酯在高温下热

解生成丙烯醛%丙烯醛及其氧化产物丙烯酸均可与氨反

应生成丙烯酰胺+

'

,

%因此可通过选择不同种类的油脂来

控制丙烯酰胺的形成+

!#

,

&同时%丙烯酰胺也可在室温下

通过丙烯醛途径形成%故一些低温加工的食品同样存在

丙烯酰胺的污染问题&

%

!

丙烯酰胺的检测方法
热处理过程中%

T-.//-<F

反应赋予了食品独特的风

味%同时也是高碳水化合物中丙烯酰胺形成的重要途径&

随着丙烯酰胺形成机理和毒理学性质研究的不断深入%

目前其在食品中检测方法的研究已成为食品安全检测领

域的研究热点之一&由于食品系统的复杂性和食品中形

成的丙烯酰胺含量低%色谱和质谱联用技术被广泛使用

并成为检测丙烯酰胺的成熟方法&但随着分析技术的发

展和应用%其检测方法也向多元化方向发展%如光谱法*

生物传感器法*酶联免疫法等&

%9!

!

色谱法

%9!9!

!

液相色谱及其联用技术
!

液相色谱法!

QG

#的样品

前处理不需要进行衍生化%是痕量分析物检测中应用较

普遍的方法%其常用的有紫外!

Z_

#和质谱!

TL

#两种检

测器&丙烯酰胺是一种不含强生色基团的强极性分子%

故在传统反相吸附剂中保留值低而与其他共萃取成分的

分离效果差%且
QG+Z_

检测的灵敏度和选择性均不高%

所以
QG+Z_

通常仅被用于干淀粉含量制品中较高含量

的丙烯酰胺检测&而鉴于质谱检测器具有灵敏度高和选

择性强的优点%

QG+TL

通常被用于食品体系中低含量丙

烯酰胺的检测+

!!]!&

,

&中国现行标准中液相色谱$质谱'

质谱法 !

QG+TL

'

TL

#是以!&

G

&

标记的丙烯酰胺为内标溶

液%水溶剂提取净化处理后用
QG+TL

'

TL

测定食品中丙

烯酰胺含量+

!$

,

&

M-<-85H

等+

!N

,以水作溶剂提取样品中的

丙烯酰胺%通过两步固相萃取去除萃取液中干扰成分%使

用高效液相色谱$串联质谱法!

J@QG+TL

'

TL

#对烤栗

子和栗子制品中丙烯酰胺含量进行测定%其结果分别为

(

"

!%)(

%

$

"

!N'

#

3

'

H

3

&

X=<;=/=,5-44.

等+

!"

,提出了一

种利用
G

!(

*

LGh

和
LOh&

种吸收剂的混合物制备的固相

萃取!

L@*

#小柱对水提萃取液进行快速纯化处理%采用

J@QG+TL

'

TL

测定烘焙咖啡中丙烯酰胺含量的方法%结

果显示丙烯酰胺的回收率为
'%P

"

'NP

%相对标准偏差

!

VLR

%

+ "̂

#

%

NP

%检测限!

Q?R

#和定量限!

Q?d

#分别

为
N

%

!"

#

3

'

H

3

&该方法的样品前处理简单快速*灵敏度

高*重复性好%能满足食品中低含量丙烯酰胺检测的需

求%适用检测范围广%但自制固相萃取柱较麻烦%且成本

相对较高&

K=/

36

58.

等+

!)

,建立的亲水作用色谱法$串联

质谱 !

JUQUG+TL

'

TL

#法 以 乙 腈$水$甲 酸 !

V

乙腈
n

V

水
nV

甲酸为
"'n&#n!

#为萃取剂提取样品中的丙烯酰

胺%离心后取上清液进行稀释过滤后即可进行定量检测

!咖啡样品除外#%该法利用高度有机洗脱液增加丙酰胺

在液相中保留时间的同时可以排除杂质成分的干扰%大

大增强了其检测灵敏度%而
F

&

+

丙烯酰胺内标物的添加可

以消除基质效应的影响%结果显示丙烯酰胺的回收率为

!#!P

"

!#NP

%

VLR

!

+ "̂

#

%

)9"P

%

Q?R

和
Q?d

分别为

(

%

%#

#

3

'

H

3

&与上述其他方法不同%该方法中的提取液无

需复杂的纯化处理过程%操作简单%能满足食品中丙烯酰

胺的快速*高效检测的需求&

%9!9%

!

气相色谱及其联用技术
!

与液相色谱不同%气相

色谱法需要对样品进行衍生化处理以增强丙烯酰胺的稳

定性和挥发性%提高检测灵敏度&

[X

'

KN##'9%#$

$

%#!$

采用稳定性同位素稀释技术检测食品中丙烯酰胺含量%

在样品中加入!&

G

&

标记的丙烯酰胺内标液%其水提取液利

用基质固相分散萃取净化*溴试剂衍生%然后用
[G+TL

'

TL

的多反应离子监测!

TVT

#或
[G+TL

的选择离子监

测!

LUT

#模式进行检测%该方法的
Q?d

为
!#

#

3

'

H

3

&

Q1=

等+

!(

,建立了一种以二甲基亚砜为提取剂*

'+

羟基種

吨为衍生剂*同位素标记的
F

&

+

丙烯酰胺为内标物%采用

[G+TL

法测定烘焙*煎炸食品中丙烯酰胺含量的方法&

结果表明样品的加标回收率为
'#9!P

"

!!%9#P

%

VLR

为

%9&P

"

"9!P

%

Q?R

为
#9)

#

3

'

H

3

%该方法具有操作简单*

高灵敏度和重复性好等优点%可用于各种加工食品中丙

烯酰胺含量的测定&

%9%

!

生物传感器法

生物传感器是一种新的微量分析技术&其工作原理

是分子识别元件与待测物体特异性结合并发生生化反

应&产生的生物信息通过信号转换器转换成定量处理的

光*电等信号%并由仪器放大输出%达到分析检测的目

$*"

研究进展
OR_O:G*L

总第
%&N

期
"

%#%!

年
N

月
"



的+

!'

,

&目前常利用血红蛋白!

JA

#和
R:O

将电化学分析

与生物传感器进行结合%因其具有操作简单*选择性强*

灵敏度高*响应迅速*重现性好和基本不受食品体系中其

他成分干扰等优点%常被用于测定复杂食品体系中的丙

烯酰胺含量+

%#

,

&如
Q.

等+

%!

,构建了一种修饰的
JA

离子

液体碳糊电极!

JA

'

GUQ@*

#的电化学生物传感器%利用丙

烯酰胺与
JA

间的相互作用%检测食品中丙烯酰胺含量%

其检测限可低至
N9#e!#

]!%

,=/

'

Q

!

Q

'

$ ^&

#&

J1-2

3

等+

%%

,构建了单链
R:O

修饰金电极!

88R:O

'

[*

#的电化

学 生 物 传 感 器 用 于 丙 烯 酰 胺 测 定%其 检 测 限 为

(9!2,=/

'

Q

%线性范围为
#9$

"

%##9#

#

,=/

'

Q

&

%9&

!

酶联免疫法

酶联免疫法是一种利用抗原和抗体之间的高度特异

性结合%通过检测酶催化底物产生的显色反应来检测分

析物的方法%具有特异性高*操作简单*效率高等优点%已

被广泛应用于食品检测领域&作为小分子%丙烯酰胺本

身没有抗原决定簇和免疫原性+

%&

,

%不能与相应的单克隆

抗体结合%因此丙烯酰胺经常与具有免疫反应的载体蛋

白连接形成耦联%制备完整的抗原%然后通过免疫反应刺

激抗原产生抗体&

@<58;=2

等+

%$

,利用丙烯酰胺的
&+

巯基

苯甲酸!

&+TXO

#衍生物作为半抗原与牛甲状腺球蛋白耦

合以制备抗原%并在免疫的大白兔上纯化制备多克隆抗

体%建立了通过检测丙烯酰胺的
&+TXO

衍生物实现对样

品中丙烯酰胺进行定量的免疫分析法&

I1

等+

%N

,针对

$+

巯基苯乙酸!

$+T@O

#衍生的丙烯酰胺制备了多克隆抗

体%制备的抗体对该衍生物具有高度的结合亲和力%而丙

烯酰胺易与
$+T@O

发生高衍生化反应%基于此建立了丙

烯酰胺分析前衍生化竞争性间接酶联免疫分析法检测食

品中丙烯酰胺含量的方法&与
J@QG+TL

'

TL

相比%该

方法具有良好的准确性和可靠性%适用于食品中丙烯酰

胺的低成本*快速筛查&

%9$

!

光谱法

目前丙烯酰胺检测常用的光谱法有比色法*紫外可

见分光光度法和红外光谱法等&如胡沁沁等+

%"

,利用丙烯

酰胺与谷胱甘肽之间的加成反应及金纳米颗粒的光学性

质%建立了比色法用于丙烯酰胺的快速检测&郝亚楠

等+

%)

,利用紫外分光光度法与
J@QG

法测定同一种样品

中丙烯酰胺含量%其结果分别为
#9)#N

%

#9)!!,

3

'

H

3

%证

明了紫外分光光度法具有较高的准确度&基于高特异性

中'近红外信号剖面与监控模式识别技术%

I52

+

%(

,将便携

式红外光谱仪用于薯片中丙烯酰胺的快速筛查和含量测

定%同时验证了该方法的可行性%且模型预测的丙烯酰胺

含量与采用
QG+TL

'

TL

实际测定的丙烯酰胺含量之间

具有良好的线性关系%其相关系数
$

#9'%

%预测标准误差

为
%##

"

%"#

#

3

'

H

3

&

此外%近红外光谱与视觉反射成像的结合可用于丙

烯酰胺的在线监测%实现丙烯酰胺高*低含量样品的实时

分离+

%'

,

&与目前常用的色谱法相比%虽然光谱法的灵敏

度和精密度相对较低%但该方法具有操作简便*测量范围

广和对仪器要求小等优点%适合丙烯酰胺的快速检测%便

于在食品企业中推广应用&

&

!

食品中丙烯酰胺的控制方法

&9!

!

控制原料中丙烯酰胺前体物质的量

W-2

3

等+

&#

,研究发现%薯条中丙烯酰胺生成量与还原

糖浓度呈显著正相关!相关系数为
#9"N%

%

@

#

#9#!

#%与天

冬酰胺浓度呈正相关!相关系数为
#9$&%

%

@

#

#9#N

#%故降

低天冬酰胺和还原糖含量可以减少丙烯酰胺的形成&

T1;;171,-<1

等+

&!]&%

,分析了马铃薯品种*贮藏时间和不

同加工方式对还原糖*游离天冬酰胺和丙烯酰胺生成量

的影响%同时比较了相同加工条件!

!"#g

%

%#,.2

#下丙

烯酰胺生成量和马铃薯中天冬酰胺及还原糖浓度的关

系%结果表明不同品种的马铃薯中的还原糖和天冬酰胺

含量均不同%且天冬酰胺和还原糖含量高的马铃薯经过

高温加热处理后生成的丙烯酰胺含量较高&这进一步为

通过选择不同的马铃薯%即控制还原糖和天冬酰胺含量

来控制丙烯酰胺的生成提供了理论依据&

&9%

!

控制食品加工工艺

&9%9!

!

原料预处理
!

对原料进行浸泡处理%可以有效降

低原料表面和内部的还原糖及天冬酰胺含量%从而控制

丙烯酰胺的形成&天冬酰胺酶的添加可以分解其前体物

质天冬酰胺%从而有效降低高温处理过程中丙烯酰胺生

成量+

&&]&N

,

&

U8,.-/

等+

&"

,研究也表明利用盐溶液*

J+

半胱

氨酸溶液及酸溶液对薯片进行热浸泡处理%炸薯片中丙

烯酰胺的形成量可降低
'#P

以上&

K=<-2

3

等+

&)

,用蒸馏

水清洗去除土豆切片表面淀粉后%通过热水热烫*天冬酰

胺酶!市售天冬酰胺酶和'或产朊假丝酵母天冬酰胺酶#

溶液浸泡*热水热烫$天冬酰胺酶溶液浸泡*氯化钠和氯

化钙溶液浸泡*柠檬酸溶液浸泡等方式在油炸前对薯片

进行处理%再采用相同的条件进行油炸%分析不同前处理

方式对炸薯片中丙烯酰胺生成量的影响%结果表明天冬

酰胺酶浸泡和热烫处理均能有效降低丙烯酰胺生成量%

且两种酶复合使用或热烫$天冬酰胺酶浸泡复合处理对

丙烯酰胺形成的抑制效果显著%其中热烫$市售天冬酰

胺酶复合处理可以将丙烯酰胺形成量降低
'NP

&此外%

柠檬酸*

:-G/

和
G-G/

%

溶液浸泡处理也能减少丙烯酰胺

的形成%其中柠檬酸的抑制效果最佳%说明降低
C

J

也是

减少丙烯酰胺形成的有效途径+

&)

,

&

[52=Y585

等+

&(

,研究

表明与热烫处理相比%脉冲电场处理能更有效地抑制丙

%*"

"

_=/9&)

$

:=9N
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烯酰胺的形成&

&9%9%

!

温度和时间的控制及煎炸用油的选择
!

温度是影

响美拉德反应的关键因素%也是影响丙烯酰胺形成的重

要因素&

T-<;.254

等+

&'

,用部分因子设计方法研究了温

度*油炸时间*热烫处理和马铃薯片厚度对薯片中丙烯酰

胺含量的影响%并采用化学计量学方法对薯片的加工工

艺参数进行评价%结果表明温度和油炸时间对丙烯酰胺

含量的贡献较大&

K=<-2

3

等+

&)

,研究了不同油炸条件对

土豆片中丙烯酰胺形成的影响%结果显示在
!N#

%

!"N

%

!(#g

下%丙烯酰胺的生成量均因油炸时间的延长而急剧

增加%且其形成速率在
2 !̂,.2

时达到最大%而随着油炸

温度的升高%丙烯酰胺的生成速率也明显加快&

X5<;144.

等+

$#

,研究发现%咖啡焙烤过程中焙烤温度随时间!

#

"

%#,.2

#的延长而升高%而丙烯酰胺浓度呈先升高后降低

的趋势%并在
!#,.2

!

!)Ng

左右#时达到最高值%进一步

说明了在咖啡焙烤过程中存在丙烯酰胺的形成和部分降

解%同时也为通过控制加热时间和温度来降低食品中丙

烯酰胺的含量提供了理论依据&

Q.,

等+

$!

,研究了煎炸所用的
$

种植物油对甜薯薯片

中丙烯酰胺含量的影响%结果表明在不饱和程度较低的

油中油炸的甜薯薯片丙烯酰胺含量较低!

!$$&

#

3

'

H

3

#%

而在不饱和程度较高的油中油炸的甜薯薯片丙烯酰胺含

量较高!

%#!'

#

3

'

H

3

#&而
i0-2

3

等+

$%

,研究发现%不饱和

脂肪酸含量高的煎炸油不会引起丙烯酰胺生成量的增

加%丙烯酰胺的形成与煎炸油的传热系数有关%传热系数

高的煎炸油会增加丙烯酰胺的形成量&因此%选择合适

的煎炸用油也是控制丙烯酰胺形成的有效途径&

&9&

!

添加抑制剂

[{H,52

等+

$&

,在果糖$天冬酰胺模型体系中%研究

了
!N#

%

!(#g

下%阳离子对丙烯酰胺形成的影响%结果表

明"二价阳离子几乎可完全阻止丙烯酰胺的形成%而一价

阳离子仅可减少
N#P

丙烯酰胺生成量&这可能与阳离子

能阻止丙烯酰胺中间产物
L70.DD

碱的形成有关&

O|-<

等+

$$

,的研究进一步表明添加阳离子可以有效控制热加工

过程中丙烯酰胺的形成%如添加
!9#P

乳酸钙可将曲奇饼

干中丙烯酰胺含量从 !

!%(k!#

#

#

3

'

H

3

降至 !

%$k

$

#

#

3

'

H

3

&

G=28;-2;.2=1

等+

$N

,考察了天冬酰胺$糯玉米淀粉美

拉德反应模型体系中抗氧化剂!

!#

种酚类物质#对丙烯酰

胺生成的影响%结果显示有
'

种酚类物质对丙烯酰胺的

形成有抑制作用%且酚类物质的结构和浓度会影响其对

丙烯酰胺形成的抑制效果&其作用机理可能是抗氧化剂

可以抑制油脂氧化%减少羧基化合物的形成%从而抑制丙

烯酰胺的形成&作为一种天然抗氧化剂%花青素对丙烯

酰胺的形成具有一定的抑制作用+

$"]$)

,

%这对于开发一种

安全的新型丙烯酰胺抑制剂%提高热加工食品的使用安

全性%具有十分重要的指导作用&而
d.

等+

$(

,的研究进一

步发现%具有不同组成单元或链长的原花青素对丙烯酰

胺的形成具有相似的抑制活性%其抑制效果很大程度上

取决于原花青素的添加量而非其结构&

此外%在反应原料中加入一定量的蛋白质和氨基酸

也会降低食品中的丙烯酰胺含量&

M.,

等+

$'

,研究表明%

游离氨基酸可以有效降低薯片中丙烯酰胺含量%其中以

赖氨酸*甘氨酸和半胱氨酸的降低效果最显著%如添加

#9NP

的甘氨酸可使丙烯酰胺含量减少
)#P

以上&然

而%在配方中加入
%P

鹰嘴豆蛋也会减少油炸薯片中丙

烯酰胺含量+

N#

,

&这可能是由于游离氨基酸与天冬酰胺

竞争以防止丙烯酰胺的形成%而蛋白质可以与丙烯酰胺

共价结合以降低其含量&因此%可以在不影响食品品质

的前提下%添加一定量的抑制剂以降低食品中丙烯酰胺

含量&

$

!

结论
丙烯酰胺广泛存在于高碳水化合物的油炸和焙烤产

品中%丙烯酰胺引起的食品安全问题受到世界各界的广

泛关注&目前%研究的难点主要是如何在不影响产品质

量的情况下%切断或控制食品加工过程中丙烯酰胺的形

成&所以%深入研究丙烯酰胺的检测方法和形成机理%提

出降低食品中丙烯酰胺含量*消除食品安全隐患*保护消

费者健康的有效措施%将是未来研究的主要内容之一&
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