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山奈"白芷和香叶对猪肉加热过程中晚期糖化

终末产物含量的影响
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摘要!采用超高效液相色谱!串联质谱联用仪结合羧甲
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$的同位素内标物作为

GH.6

的分析方法#研究了山奈%白芷和香叶
*

种食用香

料的添加以及加热"
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#!"02>

$对猪肉中结合

态
DEF

和
D.F

含量的影响&研究表明'加热对猪肉中

GH.6

的产生有促进作用#且
GH.6

的含量随着加热时间

的延长而增加#经
#!"02>

加热后的猪肉中
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和
D.F

的含量约为生肉的
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级反应动力学方程&香料的添加对于猪肉在加热过程中

GH.6

形成的影响因香料的种类%加热时间%肉的批次的

不同而不同#总体来说#香料对猪肉加热过程中
DEF

的

形成影响较小#但是对
D.F

的形成有一定的促进作用#尤

其是 加 热
) 02>

处 理 的 肉 样#其
D.F

含 量 增 加
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关键词!晚期糖化终末产物*羧甲基赖氨酸*羧乙基赖氨

酸*猪肉*香料
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#是在非酶促反应条件下%主要通过葡萄

糖)果糖等还原糖的羰基和蛋白质)多肽)氨基酸或核酸

的氨基%经过一系列复杂的反应而产生的一组化学结构

稳定的化合物*
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#和吡咯素等&食源性
GH.6

在人体内的积累%与人

体的衰老和一些慢性疾病的发生!如阿尔茨海默病)慢性

肾病)高血压等#有关*
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&因此%膳食中的
GH.6

含量)

形成与控制成为近
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年来食品安全领域的研究热点

之一&

肉类食品中富含蛋白质和脂肪%有利于
GH.6

的形

成%加之肉类食品往往经较高温度或长时间煮制%极大地

促进
GH.6

的产生*
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%故而肉类食品中的
GH.6

含量通

常很高%具有潜在的安全隐患&目前%肉类食品
GH.6

相

关的研究较为缺乏%基本还停留在收集数据阶段%主要集

中在不同的加工方式!蒸煮)油炸)辐照)烘焙等#及原料

组分!包括肉的种类)脂肪和蛋白质含量)酱料)亚硝酸盐

和食盐等添加剂#对
GH.6

含量的影响*
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%近年来%储藏

过程对肉品中
GH.6

含量及其后续热加工过程中
GH.6

形成的影响也有报道*

+]-

+

&

香辛料!如八角)香叶)白芷)山奈等#常用于肉品的

烹饪及加工中%以赋予其一些特有的风味&有关香辛料

的挥发性成分以及香辛料的抗氧化作用方面的研究报道

很多%此外%柠檬草)姜黄)咖喱姜)八角)小茴香等香辛料

被用来降低牛肉及其制品中杂环胺的含量*

#"]##

+以及猪

肉中丙烯酰胺的含量*
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&近几年来%有研究表明%香辛料

可以抑制蛋白质的糖化作用%例如%
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清蛋白'葡萄糖模拟体系中加入鼠尾草)辣椒)洋葱)大

蒜)迷迭香等%可以抑制
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+在同样的模拟体系中加入百里香)欧芹

及其他混合香辛料%可以抑制
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含量$
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+采用莫邪菊的醇溶性提取物%最高可减少牛

乳清蛋白'葡萄糖体系中
,,:+M

的
GH.6

形成&但是%

这些香辛料对
GH.6

的影响的研究都是采用简单的模拟

体系%而且都是采用荧光分光光度法分析添加香辛料的

样品与空白对照样品的某一特征波长的荧光强度的相对

变化%并未分析具体的
GH.6

含量&经检索%迄今尚未见

常用香辛料对肉品中
GH.6

含量的影响的研究报道&

本研究拟以猪肉为对象%采用超高效液相色谱'串

联质谱联用仪!
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#结合
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和
D.F

的同位

素内标物作为
GH.6

的分析方法%研究山奈)白芷和香叶

*

种肉品加工中常用食用香料的添加%对猪肉在加热过程

中
GH.6

形成的影响%为最终减低肉制品中
GH.6

的含

量提供试验依据&
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材料与方法
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材料与仪器

猪肉"里脊肉%上海市浦东新区惠南镇爱森优选店$

香料"香叶)白芷)山奈%购于上海市麦德龙!上海浦

东龙阳路店#$

浓盐酸)氢氧化钠)氨水)氯仿)硼氢化钠)硼酸)硼

砂"分析纯%国药集团化学试剂有限公司$
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型%上海精宏真空设备有限
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手持式均质机"
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RaG
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数显鼓风干燥箱"

H̀ b/-#($Ê .
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有限公司医疗设备厂$
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并放置在
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冰箱贮藏&
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猪肉的加热处理
!

去除猪肉里脊表面可见的筋

膜%将其切成大约
#c#c#=0

*的小方块%按猪肉重量添

加
#M

的白芷)山奈或香叶%用搅拌机混匀&随后称取约

#*

K

的肉糜置于金属铝盒!内径
)"00

$内高
)00

#中%

在
#""I

油浴锅中加热
)

%

#"

%
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%

("

%

#!"02>

后%取出%在

冰水混合物中冷却
*"02>

%收集猪肉样及其汁水于研钵

中研磨均匀%放置于自封袋中冰藏%并在
$"02>

内用于

GH.6

提取&采用不同批次的猪肉重复试验
!

次&

#:!:*
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猪肉中结合态
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和
D.F

的提取
!

猪肉中结合

态
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含量的提取方法参照
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+的提取方法%具体的提取过程如

下"称取约
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的肉样%加入
! 0F

硼酸钠缓冲液

!

":!083
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#和
":(0F

硼氢化钠溶液%混合后置

于
"I

冰箱中过夜还原
#!7

$加入
(0F

氯仿'甲醇!体

积比
!

#
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#%震荡混匀%在
)"""?
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条件下离心
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%去除脂肪并沉淀蛋白质$去除液态层%向沉淀的

蛋白质中加入
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盐酸!

$083
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#%然后在
##"I

温度

下酸解
!(7

$将水解液稀释至
#" 0F

容量瓶中%移取
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混合内标液
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后%进行真空干燥$用
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超纯水重新溶解%并震荡混

匀%后经
UT.

固相萃取净化%将最终洗脱液经氮气吹干

后%溶解于
!0F

甲醇'水!体积比
+"

#

!"

#溶液中%再经

":!!

$

0

滤膜过滤后%进行
STFD/EU

(

EU

分析&每个样

品进行
*

次平行试验&

#:!:(

!

基于
STFD/EU

(

EU

分析样品中的
DEF

和
D.F

含量
!

采用
T;?42>.30;?G3C96G/*" STFD

色谱仪和

dC?1

Q

()""

三重四级杆质谱仪在正电喷雾电离模式下%

对提取液中
GH.6

含量进行分析&仪器测定条件参照牛

丽红*

#+

+的方法%其中%质谱检测的定性定量条件如表
#

所

示%分别采用
G

(

M!"-

$

++

和
G

(

M!!*

$

++

作为
<

(

/DEF

和
<

(

/D.F

的定量子离子%

G

(

M!")

$

#*"

和
G

(

M!#-

$

#*"

作为
DEF

和
D.F

的定量离子&标准曲线中
DEF

)

D.F

的浓度范围各为
!"

#

+"">

K

(

0F

&

#:!:)

!

蛋白质)脂肪)水分的测定
!

按
!"",

年
GXGD

标

准执行%分别采用凯氏定氮法测定样品中蛋白质含量

!

GXGD-!+:"+]!"",

#)索氏提取法测定脂肪含量

!

GXGD--#:*$]!"",

#以及烘箱干燥法测定水分含量

!

GXGD-)":($]!"",

#&每个样品进行
*

次平行试验&

#:*

!

数据处理

除非特别说明%猪肉中
GH.6

)蛋白质等含量按肉样

的重量计算&

采用
E2=?868OC.A=;3!"#*

对试验数据进行分析%用

以下动力学反应方程式对
DEF

和
D.F

的形成速率及反

应级数进行拟合或计算"

<?

<F

N

K?

'

% !

#

#

表
#

!

在多反应监测模式下检测
DEF

"

D.F

"

<

(

/DEF

和

<

(

/D.F

所用的质谱参数

N1@3;#

!

E166

Q

1?10;C;?62>093C2

Q

3;?;1=C28>08>2C8?2>

K

08<;O8?DEF

#

D.F

#

<

(

/DEF1><<

(

/D.F

分析物
母离子

!

G

(

M

#

子离子

!

G

(

M

#

去簇电压

!

'T

#(

f

碰撞能

!

D.

#(

f

DEF !")

#*" $$ #)

+( $$ !)

D.F !#-

#*" $) #,

+( $) !)

<

(

/DEF

!"-

#*( $+ #)

++ $+ !)

<

(

/D.F

!!*

#*( ,* #,

++ ,* !)

!!

式中"

K

'''反应速率常数%

0

K

(!

4

K

,

02>

#$

F

'''反应时间%

02>

$

?

'''

DEF

或
D.F

的在时间
F

时的浓度%

0

K

(

4

K

$

'

'''反应级数!本试验验证反应级数为
"

%

#

%

!

#&

依照化学方程式!

#

#所示%分别以
?

!

'L"

#%

3>?

!

'L

#

#%

#

(

?

!

'L!

#为
A

轴%时间
F

为
8

轴作图%根据其线性的

相关系数
I

!的大小确定反应级数&

!

!

结果与分析

!:#

!

加热对猪肉中
GH.6

含量的影响

试验中所用猪肉样品的水分)蛋白质和脂肪的百分

比含量分别为!

,*:$*J":,+

#

M

#

!

,):*+J#:",

#

M

)

!

!!:#"J":,+

#

M

#

!

!(:#"J":-(

#

M

和!

":)!J":"(

#

M

#

!

*:(,J":!-

#

M

&

表
!

为两不同批次的新鲜猪肉及其在
#""I

下加热

后
DEF

和
D.F

的 含 量%新 鲜 猪 肉 中
DEF

含 量 为

!

$:,-J":#*

#

#

!

,:*!J":($

#

0

K

(

4

K

%

D.F

含量为!

!:!#J

":#!

#

#

!

!:+"J":!$

#

0

K

(

4

K

%与其他研究的结果相

似*

#-]!"

+

%随着加热时间的增加%

DEF

和
D.F

的含量也逐

渐增加%尤其是经
#!"02>

加热后%猪肉中
DEF

的含量

高达!

*):$"J!:!"

#

#

!

(":$+J):$$

#

0

K

(

4

K

%

D.F

达

!

#*:*!J#:(-

#

#

!

#$:+)J!:((

#

0

K

(

4

K

%比生肉的
GH.6

含量增加约
)

#

+

倍%表明长时间加热对猪肉中
GH.6

的

含量影响很大%远高于已报道的一些经油炸或高温炙烤

的高
GH.6

含量的肉类食品%如在
#$"I

下加热
,!02>

的猪肉中%

DEF

含量为
!$ 0

K

(

#""

K

,蛋白质*

#-

+

$在

#("I

下 油 炸
( 02>

的 猪 肉 中%

DEF

含 量 为

#")0

K

(

4

K

,蛋白质*

!#

+

$在
!"(I

下油炸
!"02>

的牛肉

和猪肉中%

DEF

含量分别为
!":"*

%

#,:)*0

K

(

4

K

*

!!

+

&高

温条件下%猪肉中的美拉德反应)蛋白质和脂肪氧化反应

#

"

f83:*)

#

[8:(

陈
!

铭等!山奈"白芷和香叶对猪肉加热过程中晚期糖化终末产物含量的影响



表
!

!

生肉及加热处理$

#""I

#

)

#

#!"02>

%后猪肉中的羧甲基赖氨酸$

DEF

%和羧乙基赖氨酸$

D.F

%含量

N1@3;!

!

N7;1089>C68O$

!

/=1?@8A

B

0;C7

B

33

B

62>;

$

DEF

%

1><$

!

/=1?@8A

B

;C7

B

33

B

62>;

$

D.F

%

2>?1V1><

7;1CC?;1C;<

$

#""I

#

)

#

#!"02>

%

Q

8?4

$

'L*

%

加热时间(
02>

第一批次

DEF

(!

0

K

,

4

K

]#

#

D.F

(!

0

K

,

4

K

]#

#

第二批次

DEF

(!

0

K

,

4

K

]#

#

D.F

(!

0

K

,

4

K

]#

#

生肉
$:,-J":#* !:!#J":#! ,:*!J":($ !:+"J":!$

) ,:+*J#:"! *:"*J":#$ +:*"J":", *:(,J":*-

#" ##:--J#:#) *:$(J":(( #":+*J#:"$ ):*"J":-)

!" #(:(*J!:!# $:!+J":)+ #,:",J":!$ $:+$J":$#

(" !-:*)J*:!# #*:"!J#:$+ !*:)+J!:#- +:,)J#:"+

#!" (":$+J):$$ #$:+)J!:(( *):$"J!:!" #*:*!J#:(-

加速%促进
GH.6

或其活前体物的形成%从而增加
GH.6

的含量*

#-]!!

+

&

因生肉本身含有
GH.6

%加热后猪肉中
DEF

或
D.F

含量减去生肉中
DEF

或
D.F

的含量%即为加热过程中

猪肉的
DEF

和
D.F

的生成量%图
#

为两批猪肉加热过

程中
DEF

和
D.F

的形成量%在加热的前
("02>

%猪肉中

DEF

和
D.F

的形成速度快%在
("

#

#!"02>

时%

DEF

和

D.F

生成速度减慢&猪肉中
DEF

和
D.F

的形成量与加

热时间!

"

#

("02>

#的关系基本符合零级反应动力学方

图
#

!

猪肉加热过程中"

#""I

#

)

#

#!"02>

$羧甲基赖氨

酸 "

DEF

$和羧乙基赖氨酸"

D.F

$的形成量

&2

K

9?;#

!

N7;1089>C8O$

!

/=1?@8A

B

0;C7

B

33

B

62>;

"

DEF

$

1><$

!

/=1?@8A

B

;C7

B

33

B

62>;

"

D.F

$

2>

Q

8?4O8?0;<

<9?2>

K

7;1C2>

K

"

#""I

#

)

#

#!"02>

$

程!

I

!

L":-(!

#

":-+#

#!表
*

#%意味着
DEF

和
D.F

的浓度

对其生成速率无影响%食品中美拉德的反应产物的形成速

率大多数都属于零级反应%是由于生成物浓度通常远低于

反应物的浓度*

!"

+

&在
"

#

("02>

时间内%

DEF

的反应速率

为
":(#

#

":)$0

K

(!

4

K

,

02>

#%

D.F

的反应速度为
":#)

#

":!,0

K

(!

4

K

,

02>

#%表明
DEF

和
D.F

在不同的反应时间

里的生成速率是不同的%可能是由于
DEF

和
D.F

的形成

途径不尽相同%如其对应的前体物质乙二醛和甲基乙二醛

的生成速率不同%进而导致
DEF

和
D.F

的生成速率不同&

U9>

等*

!"

+发现牛肉在加热过程!在
#""I

%

"

#

$"02>

#中也

存在相似的规律"其
GH.6

的形成为零级反应!

I

!

L

":-"!

#

":-",

#%

DEF

的生成速率*

":!*0

K

(!

4

K

,

02>

#+

高于
D.F

为的生成速率*

":#!0

K

(!

4

K

,

02>

#+&

表
*

!

不同动力学模型下$

'L"

#

#

#

!

%猪肉中羧甲基赖氨

酸 $

DEF

%和羧乙基赖氨酸$

D.F

%含量变化与加热

时间$

#""I

#

"

#

("02>

%的线性相关系数$

I

!

%

N1@3;*

!

D8??;31C28>8O<;C;?02>1C28>

$

I

!

%

O8?42>;C2=08</

;36

$

'L"

#

#8?!

%

8OC7;O8?01C28>8O$

!

/=1?/

@8A

B

0;C7

B

33

B

62>;

$

DEF

%

1><$

!

/=1?@8A

B

;C7

B

33/

B

62>;

$

D.F

%

<9?2>

K

7;1C2>

K

$

#""I

#

"

#

("02>

%

肉的批次
DEF

" # !

D.F

" # !

第一批次
":-,# ":-,* ":++( ":-,+ ":--# ":+-#

第二批次
":-+# ":-(( ":+,+ ":-(! ":+$! ":,$!

!:!

!

香料对猪肉加热过程中
GH.6

含量的影响

表
(

为
!

个批次的猪肉分别加入山奈)白芷)香叶在

#""I

条件下加热后结合态
DEF

和
D.F

的含量%从中可

知"与未加香料的猪肉相类似%加热时间越长%加入香料

处理的肉中
DEF

和
D.F

的含量越高%加热的前
("02>

%

DEF

和
D.F

的增长速度较快%

("

#

#!"02>

时
DEF

和

D.F

增长速度较缓慢$加入香料的两批肉样%加热不同时

间后产生的
D.F

均比对应的未加香料的高%尤其是
)02>

$

基础研究
&S['GE.[NGF\.U.G\DZ

总第
!#"

期
"

!"#-

年
(

月
"



表
(

!

生肉及含山奈"白芷"香叶的猪肉加热处理$

#""I

#

)

#

#!"02>

%后羧甲基赖氨酸$

DEF

%

和羧乙基赖氨酸$

D.F

%含量

N1@3;(

!

N7;1089>C68O$

!

/=1?@8A

B

0;C7

B

33

B

62>;

$

DEF

%

1><$

!

/=1?@8A

B

;C7

B

33

B

62>;

$

D.F

%

2>?1V1><

7;1CC?;1C;<

$

#""I

#

)

#

#!"02>

%

Q

8?41<<;<V2C7

K

131>

K

13

#

1>

K

;32=1?88C8?@1

B

3;1P;6

$

'L*

%

肉的批次
加热时间(

02>

山奈

DEF

(

!

0

K

,

4

K

]#

#

D.F

(

!

0

K

,

4

K

]#

#

白芷

DEF

(

!

0

K

,

4

K

]#

#

D.F

(

!

0

K

,

4

K

]#

#

香叶

DEF

(

!

0

K

,

4

K

]#

#

D.F

(

!

0

K

,

4

K

]#

#

第一批次

" $:,-J":#* !:!#J":#! $:,-J":#* !:!#J":#! $:,-J":#* !:!#J":#!

) -:!*J":$# (:+-J":+! +:$(J":## (:)!J":*, -:*!J":$" (:)!J":#(

#" #":$,J":(* $:()J":*! #":--J":+# ):",J":#( -:-!J":*" (:$)J":*!

!" #$:(+J#:#" -:+$J#:)+ #):($J":#- -:*"J":#" #(:!)J":*) -:,,J":#,

(" *":!#J":(" #$:-"J":,, !,:##J!:!( #(:(*J#:,, !,:"!J":-" #$:+(J":*"

#!" (+:+#J!:++ #,:("J":)! )):)+J#:)( #,:!,J":($ (+:("J!:*! #,:)-J":!$

第二批次

" ,:*!J":($ !:+"J":!$ ,:*!J":($ !:+"J":!$ ,:*!J":($ !:+"J":!$

) -:!+J":*, (:*,J":+! ,:((J":!- *:-#J":*" -:!$J":(+ (:#,J":#"

#" #!:(*J#:#" ):,+J":), -:$#J#:"+ ):+)J#:") ##:--J#:#) ):((J":,+

!" #,:)(J":," ,:,*J":)+ #(:#!J":($ ,:""J":($ #):+*J":,+ ,:+)J":$*

(" !):-$J!:+$ #":-,J#:-+ !":$$J#:-( #":,*J#:+! !!:$$J#:($ #":-$J#:--

#!" *+:++J#:,+ #):#"J":** *+:!-J":-, #):$"J":$* (*:(+J!:#" #$:*#J#:!$

加热处理的样品%其
D.F

含量平均增加
(!M

!山奈%两批

肉样分别为
$#M

和
!(M

#)

*"M

!白芷%两批肉样分别为

(-M

和
#*M

#和
*(M

!香叶%两批肉样分别为
(-M

和

!"M

#%不过%加热
#!"02>

的样品%加入香料的肉样与未

加香料的肉样相比其
D.F

差别较小%平均增加
+

#

#!M

$

香料对加热过程中
DEF

的形成总体来说影响较小%而且

因香料的种类)加热时间)肉的批次的不同而不同%尽管

经
#!"02>

加热处理后%加入香料的肉样的
DEF

平均增

加
#)M

!山奈%两批肉样分别为
!"M

和
-M

#)

!*M

!白芷%

两批肉样分别为
*,M

和
+M

#和
!"M

!香叶%两批肉样分

别为
#-M

和
!!M

#%在其他的加热条件下%如加入白芷和

香叶加热
("02>

的肉样%香料的加入可能对
DEF

的形

成有一定的抑制作用$对于
DEF

和
D.F

的总量来说%山

奈的加入%使得猪肉在加热过程中!

)

#

#!"02>

#的
GH.6

含量增加
$M

#

*"M

%而肉中添加白芷和香叶除了在

#!"02>

加热条件下%使得
GH.6

总量分别增加
#-M

!白

芷%两批分别为
!,M

和
#"M

#和
#+M

!香叶%两批肉样分

别为
#)M

和
!!M

#外%在其他的加热条件下对加热过程

中
GH.6

总量的产生的影响趋势不明确&

!!

山奈)白芷)香叶中存在一定数量的酚类)黄酮类物

质%具有抗氧化性*

!*]!)

+

%另外%一些研究*

#*]#)

+表明%富含

天然抗氧化剂的香辛料对蛋白质糖化反应有显著的抑制

作用%而且%

a20

等*

!$

+还发现从白芷中提取的异欧前胡

素能够有效地减少牛血清蛋白'葡萄糖果糖体系中

#$:*M

的吡咯酮含量&但是%本研究在猪肉中直接添加

山奈)白芷或香叶粉%对加热过程中
DEF

和
D.F

的产生

不但没有明显的抑制作用%而是显示出一定的促进作用%

因
GH.6

产生途径复杂多样%且目前缺乏香辛料对
GH.6

变化的影响报道%山奈)白芷)香叶对猪肉加热过程中

GH.6

形成的潜在促进作用的机理有待进一步明确&

与未加香料的猪肉类似%加入山奈)白芷或香叶后

的猪肉在加热过程中!

"

#

("02>

#%其
DEF

和
D.F

的形

成 均 为 零 级 反 应%

DEF

的 和 反 应 速 率 为
":(*(

#

":)*#0

K

(!

4

K

,

02>

#!

I

!

L":-+)

#

":--!

#%

D.F

反应速

率为
":!(-

#

":!++0

K

(!

4

K
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另外%如图
!

所示%试验中所涉及的所有猪肉样品中
DEF

与
D.F

含量有较强的线性相关性!

I

!

L":++!

#&

图
!

!

猪肉中羧甲基赖氨酸"

DEF

$和羧乙基赖氨酸

"

D.F

$含量的相关性
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陈
!

铭等!山奈"白芷和香叶对猪肉加热过程中晚期糖化终末产物含量的影响



*

!

结论
加热对猪肉中结合态

DEF

和
D.F

的形成有促进作

用%且加热时间越长%其
GH.6

含量也越大%当加热到

#!"02>

后%

DEF

和
D.F

的含量约为生肉的
)

#

+

倍&

加热时间为
"

#

("02>

时%不管是否添加香料%

DEF

和

D.F

的反应速率均为零级反应!

I

!

L":-(!

#

":--!

#&肉

中添加白芷)山奈或香叶%对加热过程中
GH.6

的影响因

香料的种类)加热时间)肉的批次的不同而不同%总体来

说%香料对加热过程中猪肉的
DEF

的形成影响较小%但

对
D.F

的形成有一定的促进作用%尤其是
)02>

加热处

理的肉样%其
D.F

含量增加
#*M

#

$#M

&山奈)白芷)香

叶对猪肉加热过程中
GH.6

形成的潜在促进作用的机理

有待进一步明确&此外%其他常用香料%如八角)小茴香

等或者复合香料对肉类食品加工及储藏过程中
GH.6

形

成的影响尚待研究%这些研究将有助于预测肉类食品在

不同的加工条件下
GH.6

的形成规律%对肉制品的工业

生产具有重要的指导意义&
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结果可为以谷氨酸为原料制备
E\R

及其在烘焙食品中

的应用提供一定参考&
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