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香味成分的影响
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摘要!目的!揭示封闭(敞开反应条件下酪氨酸美拉德反应

产物香味成分变化规律"方法!以酪氨酸%葡萄糖%木糖为

反应原料!通过气相色谱质谱联用分析技术测定封闭(敞

开体系下原料在不同溶剂和不同反应温度产生的美拉德

反应香味成分的类型和含量"结果!封闭(敞开体系下产

物类型和含量均有较大差别"封闭条件下醇类香味成分

含量更高#而敞开体系下酯类%酮类香味成分含量更高"

结论!美拉德反应过程中活性氧以及活性中间体的含量可

能是导致封闭(敞开体系下香味成分差异的原因"

关键词!封闭体系#敞开体系#美拉德反应#酪氨酸
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美拉德反应是发生在羰基化合物和氨基化合物之间

的复杂反应$最终产物包括吡嗪(呋喃(吡咯等香味物质

和大分子化合物类黑精)

)J'

*

%美拉德反应广泛存在于面

包(肉类(酒类(饮料以及烟草的生产(加工(储存等过程

中)

;J+

*

$赋予食品特殊的烤香(坚果香和焦糖香)

*JT

*

$因

此$美拉德反应产物被广泛应用到食品加香中)

SJ)(

*

%现

有研究侧重于氨基酸的种类(还原糖的种类(反应温度(

反应时间和
B

"

对美拉德反应香气成分的影响)

))J)+

*

$而

有关封闭或敞开体系对美拉德反应香气成分的影响的研

究较少%罗丽娜等)

)*J)-

*研究了丙氨酸和缬氨酸与还原

糖在无氧密闭条件下的美拉德反应产物以及加香效果$

结果表明虽然密闭条件阻碍了美拉德反应的进程$但仍

产生较多的挥发性香味成分%

酪氨酸与葡萄糖在敞开体系下发生的美拉德反应产

物呈显著的焦甜香味)

)TJ)S

*

%目前$有关封闭或敞开体系

下对酪氨酸美拉德反应产物香味成分的影响的研究较

少%研究拟以酪氨酸'葡萄糖'木糖为反应体系$考察封

闭或敞开环境对不同反应溶剂和不同反应温度下的美拉

德反应香气成分种类和含量的影响$并探讨封闭'敞开环

境下活性氧和挥发性活泼中间体对美拉德反应进程和产

物的影响$以期为食用香料的开发提供理论依据%
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材料与方法
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材料与试剂
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酪氨酸!

%

,,8(]

#(

H

!

q

#

&

木糖!

%

,,8(]

#"分析

纯$北京索莱宝科技有限公司/
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无水葡萄糖"分析纯$国药集团化学试剂有限

公司/

氢氧化钠"分析纯$天津市大茂化学分析厂/

无水乙醇"分析纯$天津市富宇精细化工有限公司/

甲醇"色谱纯$河北四友卓越科技有限公司%
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仪器设备

耐压瓶"

Y)-(((+MK

型$北京欣维尔玻璃仪器有限公司/

恒温加热磁力搅拌器"

MK&)()V

型$河南省予华仪器

有限公司/

电子天平"

XV'((V

型$北京赛多利斯公司/

旋转蒸发仪"

$&))((M&\M

型$日本东京理化/

气质联用仪"

TS,(G

'

*,T*C

型$美国
G

5

0192>

公司%

)8;

!

方法

)8;8)

!

美拉德反应产物制备
!

封闭体系下条件的设置参

照文献)

),

*$并稍作修改%将酪氨酸!

,(-.

5

$

*..41

#(

还原 糖 )木 糖 !

) *() .

5

$

)( ..41

#或 者 葡 萄 糖

!

)S('.

5

$

)(..41

#*和反应溶剂!

;(.U

水或者
+(]

乙醇水溶液#依次加入到
+S.U

密闭的厚壁耐压瓶中!敞

开体系下$上述原料依次加入到
+S.U

的普通烧瓶中$其

上安装回流冷凝管和活塞$未严格密封)

'(

*

#$用
$/L"

水

溶液!

-.41

'

U

#调节
B

"

至
T8*

$在设定温度条件下!

S(

$

)((

$

)'(a

#反应
+3

$反应结束后用冰水终止反应%过滤

除去白色不溶物$在
*( a

条件下用旋转蒸发仪旋干

待用%

封闭体系和敞开体系条件下的试验分别由
)

"

)'

$

)r

"

)'r

表示$其中
)

(

'

(

;

(

)r

(

'r

(

;r

为葡萄糖与酪氨酸在

+(]

乙醇水溶液中分别于
S(

$

)((

$

)'(a

下的反应/

+

(

*

(

-

(

+r

(

*r

(

-r

为葡萄糖与酪氨酸在水中分别于
S(

$

)((

$

)'(a

下的反应/

T

(

S

(

,

(

Tr

(

Sr

(

,r

为木糖与酪氨酸在
+(]

乙醇水溶液中分别于
S(

$

)((

$

)'( a

下的反应/

)(

(

))

(

)'

(

)(r

(

))r

(

)'r

为木糖与酪氨酸在水中分别于
S(

$

)((

$

)'(a

下的反应%其中$选择
+(]

乙醇水作为溶剂的原

因为溶剂水分含量对
O/011/A:

反应速率有一定影响$加

入乙醇使水活度降低$反应速率加快$生成物产率得到改

善)

)'

*

%选择
$/L"

而非磷酸盐缓冲溶液调节
B

"

的原因

为磷酸盐缓冲溶液中的磷酸根离子对美拉德反应有催化

作用)

')

*

$进而影响美拉德反应产物$故根据文献)

''

*用

-.41

'

U

的
$/L"

调节初始
B

"

值%为了使敞开体系温

度达到
)'(a

$在反应过程中采取了以下措施"

#

增大反

应烧瓶与油浴的接触面积/

$

在反应烧瓶上方加装回流

冷凝管$减少溶剂散失/

%

在反应瓶及油浴锅上方加盖一

层铝箔纸$减少热量散失%

)8;8'

!

美拉德反应香味成分分析
!

根据文献)

';

*修改如

下"取
(8)

5

上述样品溶于
).U

甲醇中$经
(8''

&

.

有机

相滤膜过滤$进行
%C&OV

分析%

气相色谱条件"

"Y&*OV

熔融石英毛细管柱!

;(.c

'*(

&

.c(8'*

&

.

#/进样口温度
;((a

/进样量
)

&

U

/载

气为高纯氦气!纯度
,,8,,,,]

#/流速
).U

'

.02

/分流比

'(e)

/升温程序为初始温度
+( a

$保持
; .02

$以

;a

'

.02

升到
)((a

$保持
;.02

$以
)(a

'

.02

的速率

升温到
)*(a

$保持
;.02

$以
)(a

'

.02

的速率升温到

'((a

$保持
).02

/溶剂延迟
;8*.02

%

质谱条件"电子轰击离子源$离子源温度
'*(a

$电

离能量
T(9[

$传输线温度
'(( a

$质谱扫描范围
;(

"

+((/.6

%

)8;8;

!

美拉德反应产物的嗅香评价
!

参照文献)

'+

*%

)8;8+

!

颜色深度的测试方法
!

根据文献)

)-

*修改如下"

取
;(.

5

美拉德反应产物溶于
*.U

蒸馏水中$以蒸馏水

作参比液$在紫外分光光度计上分别测量
'S(2.

和

+'(2.

处的吸光度$重复
;

次$结果以平均值
g

标准偏

差表示%

)8;8*

!

数据处理
!

定性分析采用气质工作站
$PV<)+

和

\019

H

谱图检索$以匹配度高于
S*]

定性$并与文献资料

中图谱解析结果进行比较%定量分析参照文献)

'*

*%采

用
LA0

5

02S

(

O07A4=4?>#I791'('(

以及
OG<UGX

软件进

行柱状图分析(显著性分析!

J

$

(8(*

#以及
YCG

主成分

分析%

'

!

结果与讨论
'8)

!

封闭%敞开条件对美拉德反应产物棕色化程度的

影响

!!

美拉德反应在
'S(2.

处的紫外吸收!

?

'S(2.

#常用来

指示美拉德反应的中间产物$而在
+'(2.

处的可见吸收

指示美拉德反应终期阶段产物)

'-

*

%由图
)

可知$葡萄糖'

木糖与酪氨酸在封闭或敞开条件下均在
?

'S(2.

和
?

+'(2.

处表现较高的吸光度值$说明反应过程中均产生了活性

中间体和棕色化产物/此外$除试验
*

外$封闭条件下体

系在
'S(2.

处的吸光度值均大于或者等于敞开条件下

体系相应的吸光度值$说明封闭体系更有利于无色中间

产物和终期棕色化产物的积累$封闭与敞开条件最大的

区别在于有无氧气参与美拉德反应过程以及活性中间体

的挥发性强弱$敞开条件下氧气的参与以及挥发性活性

中间体的挥发加速了反应过程中间产物的消耗$故敞开

条件下
'S(2.

处吸光度值较小%在
'S(2.

处吸光度值

较大的体系其在
+'(2.

处的吸光度值也较大$说明美拉

德反应过程中产生的大量无色中间产物为终期棕色化产

物的前体物质%

'8'

!

封闭%敞开条件下美拉德反应香气成分

将每个试验的产物进行气质分析$并将产物按照官

能团的差异分为醛类(酯类(酮类(醇类(呋喃类(吡喃类(

芳香族类(酸类(其他类$分别计算各类产物的总含量%

以上述
,

类产物含量为特征通过
YCG

来分析不同类别

产物对封闭'敞开体系的贡献率%由图
'

可知$主成分
)

和主成分
'

的方差贡献率分别为
;T8T)]

和
;;8S*]

$累

计方差贡献率达
T)8*-]

$说明主成分
)

和
'

包含了大部

分试验数据%主成分
YC)

单独解释了原始变量
;T8T)]

的信息$起主要作用的产物种类有"呋喃类(芳香族类$其

次为酯类和吡喃类!见表
)

#/主成分
YC'

单独解释了原始

变量
;;8S*]

的信息$起主要作用的是醇类$其次为酮类

&#

基础研究
K̀ $MGO#$<GUQ#V#GQC"

总第
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期
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年
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月
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字母不同表示差异显著!
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图
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封闭(敞开条件对美拉德反应体系紫外可见光吸收的影响

K0

5

6A9)

!

<399??97>4?714=9:

(

4

B

92742:0>042=42 [̀&E0=/@=4A@/2794?O/011/A:A9/7>042

B

A4:67>=

圆点表示封闭条件下葡萄糖'木糖与酪氨酸在水溶液中的反应产

物$即试验
+

$

*

$

-

$

)(

$

))

$

)'

/另外
-

个三角为敞开条件下葡萄糖'

木糖与酪氨酸在水溶液中的反应产物$即试验
+r

$

*r

$

-r

$

)(r

$

))r

$

)'r

图
'

!

对封闭(敞开条件下美拉德反应产物

进行主成分分析的得分散点图

K0

5

6A9'

!

Y14>4? YCG /2/1

H

=0= @/=9: 42 O/011/A:

A9/7>042=62:9A714=9:

(

4

B

92742:0>042=

化合物!见表
)

#%此外$从
YC)

和
YC'

的得分散点图可

看出$封闭条件下的美拉德产物分布在
YCG

图中的上半

部分$而敞开条件下的美拉德反应产物主要分布在
YCG

图中下半部分$且两者之间存在较大距离$说明封闭与敞

开条件对美拉德反应产物类型和含量有较大影响%

!!

封闭'敞开条件下葡萄糖与酪氨酸在不同反应溶剂

和不同反应温度下的美拉德反应产物主要有醇类(酮类(

酯类(呋喃类(吡喃酮类化合物$其中乙酸异丙酯)

'T

*呈水

果香气$稀释后有苹果香味/丙三醇)

'S

*为常用食品添加

剂$在食品工业中用作甜味剂(烟草剂的吸湿剂和溶剂%

糠醛)

'T

*有甜的类似面包的焦糖味$用于烤坚果香精%糠

醇)

)*

*具有奶油焦糖香韵%呋喃酮)

'T

*具有典型的焙烤焦

糖香味/

*&

羟甲基糠醛具有甘橘花味$其含量与产物颜色

具有相关性)

',J;(

*

%除了以上共同物质外$封闭体系中产

生的主要物质还包括"丁酸丙酯(反式
&)

$

'&

环戊二醇(

'&

甲基
&+

$

*&

二氢
&)*&

咪唑(

;

$

+&

二羟基四氢呋喃等/敞开体

系中产生的主要物质还包括"丁酸甲酯(

+

$

*&

二甲基
&)

$

;&

二氧杂环戊烯
&'&

酮(环戊
&+&

烯
&)

$

;&

二醇等%这些结果说

明封闭'敞开体系可在一定程度上影响反应路径$最终影

响产物种类及其含量%

!!

由图
;

!

/

#

"

图
;

!

7

#可知$葡萄糖和酪氨酸在封闭条

件下
+(]

乙醇水溶液中反应时$酯类和酮类物质含量在

S(

$

)((a

条件下较高$而芳香族类和呋喃类化合物则在

)'(a

条件下含量较高%这可能是因为较低温度更有利

于形成美拉德反应初级或者中级阶段的反应产物$即还

表
)

!

对封闭%敞开条件下美拉德反应产物进行
YCG

分析的主成分贡献度表

</@19)

!

C42>A0@6>0424?

B

A0270

B

1974.

B

4292>=@/=9:42O/011/A:A9/7>04262:9A714=9:

%

4

B

92742:0>042=

产物种类
YC) YC' YC; YC+ YC* YC- YCT YCS YC,

醛类
!

(8',(* (8;TSS J(8++*' (8'';' J(8'-S+ (8'()- J(8;T*; (8;+,, J(8;S+,

酯类
!

(8;TT' J(8'T++ J(8;',' J(8()TT J(8+;+( J(8*;(, (8;'*; (8)T,- (8'**S

酮类
!

J(8('(; J(8;,+* (8***S (8**(' J(8;*-' (8)('' J(8)+'' (8'T(; J(8(+))

醇类
!

(8(*'S (8*'-, (8');( (8((+S J(8+'+) (8(;+- J(8';); J(8'T-S (8-('*

呋喃类
J(8+('+ J(8)S++ (8(;*( J(8*,*+ J(8'**; J(8),*; J(8+,-T (8;)'+ J(8('-S

吡喃类
(8;S-T J(8;'+( J(8);*; (8(++* (8+-*' (8)''T J(8+S,; (8)'T+ (8+SS(

芳香族
J(8;TT( J(8'-*- J(8+;*+ (8;S)* J(8)''( J(8)-TS J(8;(-( J(8*-(T J(8(;*)

酸类
!

J(8',-T (8;T() (8(*(' (8;-*; (8;-)T J(8-(); J(8(-() (8;-(T (8));*

其他
!

J(8+TS( J(8(;S- J(8;*T) (8)(S; J(8(T++ (8+T'' (8;)() (8;T(- (8+)(S

'#

"

[418;S

"
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原酮裂解产生小分子醇醛酮$而在
)'(a

高温条件下可

产生美拉德反应高级阶段反应产物吡咯呋喃等杂环化合

物%相同反应原料和溶剂的敞开体系中$呋喃类物质含

量在
S(

$

)((a

下较高$而酮类物质则在
)'(a

下较高%

在反应温度为
S(

$

)((a

时$封闭体系香气成分总量
(

敞

开体系香气成分总量$且酯类(酮类(醇类的含量在封闭

条件下较敞开条件下高$呋喃类(吡喃类和芳香族类含量

在敞开条件下较封闭条件下高$说明加热温度较低时$敞

开条件更有利于杂环物质的产生/而在
)'(a

时$敞开体

系香气成分含量
(

封闭体系成分含量$呋喃类(吡喃类(

芳香族类的含量在封闭条件下较敞开体系下高$酯类(酮

类(醛类含量在敞开条件下较封闭条件下高)图
;

!

7

#*$原

因可能是反应温度较高时$封闭体系挥发性活性中间体

损失较少$更有利于杂环化合物的生成%

由图
;

!

:

#

"

图
;

!

?

#可知$当水为反应溶剂时$葡萄糖'

酪氨酸美拉德反应在封闭条件下醇类物质含量较敞开条

件下高$而酯类物质含量较低$原因可能是在封闭体系且

有大量水存在时美拉德反应过程中产生的醇类物质与酸

性物质发生了可逆的酯化反应$酯类物质水解进而使醇类

物质含量增加%此外$敞开条件下水溶液中吡喃类物质含

量较封闭条件下高$说明敞开体系中挥发性物质的挥发可

促进吡喃类前体物质!比如还原酮#的产生和积累%

!!

由图
+

可知$封闭'敞开条件下木糖与酪氨酸在不同

反应溶剂和不同反应温度下的美拉德反应产物主要有酮

类(醇类(酯类(呋喃类(吡喃酮(芳香族类化合物$其中香

味物质有乙酸异丙酯!具有水果香气#(正辛醛!具有甜橙

香气#(醋酸
&'&

辛酯!具有花香与清香的脂蜡香气#(丁酸

甲酯!具有甜的菠萝香气#以及甲基麦芽酚!具有焦香奶

油香气#%与葡萄糖为原料的美拉德反应产物相比$酮

类(醇类以及芳香族类化合物的含量较高$且在香味成分

总量上木糖
(

葡萄糖$这与文献)

;)J;'

*中报道结果一

致$可能是因为五碳糖的反应活性大于六碳糖%此外$以

木糖为原料时$产物含量在不同条件的封闭'敞开体系中

的差异与葡萄糖为原料时的变化趋势基本一致$不同的

是以木糖为原料时美拉德反应产物在
;

个反应温度下香

气总量均为封闭
(

敞开$说明封闭条件更有利于木糖&

酪氨酸美拉德反应的进行%

'8;

!

封闭%敞开条件下美拉德反应香气类型

由表
'

可知$在封闭条件下产物颜色较敞开条件下

深$说明封闭条件下棕色化反应进行的程度较高$与
'8)

中的结果一致%酪氨酸参与的美拉德反应产物的整体香

味为焦甜香$但与敞开条件下的产物相比$封闭条件下的

产物香味带有明显的甜味或者咖啡味!试验
-

(

))

#$这可

能与产物中含有较多的呋喃类和醇类物质有关%除试验

-

(

-r

(

))

(

))r

外$其余试验条件下封闭'敞开体系香气类型

基本无差别%

'8+

!

封闭%敞开条件下主要香气成分产生机理

封闭'敞开条件下以木糖'葡萄糖与酪氨酸为原料制

备的美拉德反应产物中$甘油(甘油醛(

+&

羟基
&'

$

*&

二甲

基
&;

!

'*

#

&

呋喃酮(甲基麦芽酚(糠醛(糠醇(

*&

羟甲基糠

图
;

!

封闭(敞开条件下葡萄糖(酪氨酸美拉德反应产物对比

K0

5

6A9;

!

C4.

B

/A0=424?O/011/A:A9/7>042

B

A4:67>=

B

A4:679:?A4.

5

1674=9/2:>

H

A4=029

@9>D992714=9:/2:4

B

92742:0>042=
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期
"
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年
+

月
"



图
+

!

封闭(敞开条件下木糖(酪氨酸美拉德反应产物对比

K0

5

6A9+

!

C4.

B

/A0=424?O/011/A:A9/7>042

B

A4:67>=

B

A4:679:?A4.I

H

14=9/2:>

H

A4=029

@9>D992714=9:/2:4

B

92742:0>042=

表
'

!

封闭与敞开条件美拉德反应产物香气类型

</@19'

!

L1?/7>4A

H

>

HB

94?O/011/A:A9/7>042

B

A4:67>=

62:9A714=9:/2:4

B

92742:0>042=

试验序号 产物颜色 主体香韵 试验序号 产物颜色 主体香韵

-

红褐色 焦甜香(咖啡香
-r

棕褐色 焦甜香

))

红褐色 焦甜香(甜香
!

))r

红棕色 焦甜香

醛的含量较高$其产生机理如图
*

所示%葡萄糖与酪氨

酸缩合生成葡萄糖胺$经
G./:4A0

重排生成
G./:4A0

化

合物$再经
)

$

'&

烯醇化和
'

$

;&

烯醇化生成还原酮或者脱

氢还原酮%

)

$

'&

烯醇化和
'

$

;&

烯醇化反应过程与体系的

B

"

有关$在碱性条件下$

$

原子上的电子流向葡萄糖上

的
C)

原子$使得
G./:4A0

化合物更倾向于通过
'

$

;&

烯醇

化降解生成
)&

氨基
&)

$

+&

脱氧
&'

$

;&

己二酮糖或者
)&

脱氧葡

糖醛酮$后者经
'

$

*

位环化最终生成呋喃酮$经
'

$

-

位环

化最终生成吡喃酮和甲基麦芽酚%而在酸性条件下$由

于氨基质子化$使得
G./:4A0

化合物更易通过
)

$

'&

烯醇

化生成
;&

脱氧葡萄醛酮$再经
;

$

+

位碳键断裂生成丙酮

醛和甘油醛$或者经
'

$

*

位环化最终生成
*&

羟甲基糠

醛)

;;J;+

*

%一般情况下$随着美拉德反应中有机酸的不断

积累$体系
B

"

均逐渐降低)

;*

*

$反应后期体系更倾向于发

生
)

$

'&

烯醇化%此外$研究)

;-

*表明葡萄糖经氧化脱二氧

化碳可生成木糖和戊糖醇$木糖经
'

$

*

位环化脱水最终

生成糠醛$而戊糖醇经
;

$

-

位环化最终生成糠醇%同时$

葡萄糖可经逆羟醛缩合反应生成羟乙醛和
'

$

;

$

+&

三羟基

丁醛)

;T

*

$而后者可能发生氧化脱羧最终生成丙三醇%丙

三醇可经氧化生成
)

$

;&

二羟基丙酮)

;S

*

%对于木糖可发生

类似的反应$生成以上美拉德反应产物%综上$美拉德反

应机理涉及氧化脱羧(环化脱水(小分子缩合(活性中间

体碳键断裂等一系列复杂过程$而封闭'敞开条件主要影

响活性氧(活性中间体(挥发性小分子等物质的含量$进

而导致封闭'敞开条件下产物含量的差异%比如糠醇(糠

醛(

*&

羟甲基糠醛的总含量为敞开
(

封闭$原因为这些物

质形成过程中均涉及氧化脱羧反应$而敞开条件更有利

于氧气的参与以及二氧化碳的释放$故敞开体系中总含

量较高/而
'

$

;&

二羟基丙醛和甲基麦芽酚的总含量为封

闭
(

敞开$原因则可能为封闭条件下产生较多的活性中

间体从而使得这类物质含量较高%美拉德反应过程中产

生的紫外吸收特性的活性中间体一般指还原糖与氨基酸

通过亲和加成形成的
)&

葡萄糖胺(重 排 后 得 到 的

G./:4A0

化合物(

G./:4A0

化合物与第二个氨基酸或葡萄

糖的加和产物(氨基酸经
V>A97_9A

降解产生的
V>A97_9A

醛

等$因为这些物质是小分子二羰基化合物
;&M%

(丙酮醛(

乙二醛的前体物质$故它们的含量也可以反映小分子二

羰基化合物的含量%这与
'8)

中描述的结论一致%

;

!

结论
对封闭'敞开条件下酪氨酸与木糖'葡萄糖在不同反

应条件下美拉德反应产物香气成分进行的研究结果表

明"醇类含量在封闭条件下更高$美拉德产物呈甜的焦糖

)#

"

[418;S

"
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图
*

!

推测的主要香味物质产生机理

K0

5

6A9*

!

YA4

B

4=9:.973/20=.=4?./02?1/E4A02

5B

A4:67>=

香/而酯类(酮类含量在敞开条件下更高$总体美拉德反

应产物呈焦甜香%该结果说明封闭'敞开条件对美拉德

反应产物种类和含量均有较大影响%以往研究中揭示了

氧气对封闭'敞开体系美拉德产物的影响$该研究则表明

除了氧气$活性中间体以及挥发性小分子的产生和积累

也是导致封闭'敞开条件香气成分含量差异的原因%后

续将研究封闭'敞开体系下特征香味成分的确定及在食

品中的加香应用%
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