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阿魏酸苯环取代衍生物改良支链氨基酸

苦味味觉的研究
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摘要：目的：探索阿魏酸苯环３位上的基团变化对支链氨

基酸苦味的抑制效果及呈味特性。方法：通过化学合成

阿魏酸及其苯环取代衍生物，经傅里叶红外光谱、核磁共

振氢谱和质谱结构鉴定，使用电子舌测试阿魏酸及其衍

生物对支链氨基酸的苦味改良效果，包括：苦味抑制率、

自身风味以及对其他味道的影响。结果：阿魏酸及其苯

环取代衍生物分子对支链氨基酸均表现出一定的苦味抑

制效果，除Ａ４（—Ｆ）衍生物分子对缬氨酸的苦味抑制效

果与阿魏酸（—ＯＣＨ３）接近，在不同的添加量下阿魏酸的

苦味抑制效果均优于其他衍生物。结论：分子基团的大

小和电负性强弱可能是影响苦味抑制效果的关键因素，

阿魏酸苯环上３号位的—ＯＣＨ３对苦味抑制效果最优。
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苦味生物活性物质在补充营养物质、调节生理功能

等方面的显著优势而备受青睐［１－２］。然而，明显的苦涩

味会给人带来生理和心理上的双重抗拒，苦味问题极大

限制了苦味食品资源的开发与有益的加工特性，逐渐成

为影响食品工业可持续发展关键因素。目前，改善食品

苦味的方法有味觉掩盖、物理包埋和分离去除等，但这些

手段的苦味抑制效果和应用范围有限，如添加过多的糖

掩盖苦味不利于健康、对苦味物质进行包封不利于食品

风味、分离去除苦味物质会破坏有益活性成分等［３］。

苦味抑制分子是一种成本低廉、方便高效的新型苦

味改良手段，添加微量苦味抑制效果优良［４］。阿魏酸

（Ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ，ＦＡ），即３（４羟基３甲氧苯基）２丙烯酸，

是最早发现具有苦味抑制效果的苯乙烯酸衍生物分

子［５］，添加量在０．０１～０．１％就具有一定的苦味抑制效
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果［６］。崔明明等［７－８］研究发现阿魏酸能够有效抑制多种

苦味物质的苦味感知，如高效甜味剂（甜菊糖苷、糖精钠、

安赛蜜等）的后苦味、硫酸奎宁和咖啡因的苦味等，且对

糖精钠的抑制效果优于咖啡因。支链氨基酸（Ｂｒａｎｃｈｅｄ

ｃｈａｉｎａｍｉｎｏａｃｉｄｓ，ＢＢＡＣ）是３种呈现苦味特征的必需氨

基酸，即亮氨酸、异亮氨酸、缬氨酸，在促进胰岛素、生长

激素释放、合成代谢等方面具有重要的生理作用［９］，是运

动员和健身爱好者最有效的营养补充剂［１０］。Ａｋｉｔｏｍｉ

等［１１］对支链氨基酸苦味进行了感官评价和电子舌测试，

表现出良好的相关性，Ｔｏｋｕｙａｍａ等
［１２］建立了支链氨基

酸苦味抑制效果的电子舌分析模型，探究犔Ａｒｇ对支链

氨基酸的苦味改良效果。

电子舌是一种能够对味觉信号进行量化处理的精密

仪器，具有高灵敏度、高效率和高重现性等特点［１３］，广泛

应用于食品滋味分析，如茶叶风味［１４］、食盐咸鲜协同［１５］

等。ＳＡ４０２Ｂ电子舌是日本Ｉｎｓｅｎｔ公司开发的一款基于

人工脂质膜的新型味觉分析仪器［１６］，可用于测试苦味抑

制效果［１７］，如抑制奎宁苦味［１８］、高效甜味剂后苦味的改

良［１９－２０］、药物苦味抑制［２１］等。研究拟通过电子舌测试阿

魏酸及其苯环取代衍生物对支链氨基酸的苦味抑制效

果、自身风味以及对其他味道的影响，探究阿魏酸苯环结

构改变与苦味改良作用的影响规律，为开发新型苦味抑

制剂提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　试验试剂

３甲氧基４羟基苯甲醛、３，４二羟基苯甲醛、３乙氧

基４羟基苯甲醛、３甲基４羟基苯甲醛、３氟４羟基苯甲

醛、丙二酸、乙酸铵、碳酸氢钠、犖，犖二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）、苯：分析纯，上海毕得医药科技股份有限公司；

甲醇：色谱纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

盐酸：分析纯，广东广试试剂科技有限公司；

缬氨酸、亮氨酸、异亮氨酸：食品级，河南万邦化工科

技有限公司。

１．２　试验仪器

电子舌：ＳＡ４０２Ｂ型，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极，日本Ｉｎｓｅｎｔ公司；

集热式磁力搅拌器：ＤＦ１０１Ｓ型，上海力辰邦西仪器

科技有限公司；

ＤＴ电子天平：ＦＡ１２４Ｃ型，上海力辰邦西仪器科技有

限公司；

超纯水仪：ＫＬＵＰＩＩＩ２０型，成都唐氏康宁科技发展

有限公司；

傅里叶变换 红 外 光 谱 仪：ＶＥＲＴＥＸ３３ 型，德 国

Ｂｒｕｋｅｒ公司；

６００Ｍ 超导核磁共振波谱仪：ＡＶＡＮＣＥＩＩＩＨＤ型，

德国Ｂｒｕｋｅｒ公司；

超高压液相色谱—高分辨质谱联用仪：Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０

型，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司。

１．３　试验方法

１．３．１　ＦＡ及其苯环取代衍生物的合成　参照朱婉清
［２２］

的方法并稍作修改，在５０ｍＬ圆底烧瓶中，逐步加入

３３ｍｍｏｌ３甲氧基 ４羟基苯甲醛、５０ ｍｍｏｌ丙 二 酸、

３０ｍＬ苯、１５ｍＬＤＭＦ和０．３ｇ乙酸铵，并放入磁转子。

将圆底烧瓶置于恒温水浴搅拌器中，装上回流装置，在水

浴温度为９０℃，反应４ｈ。反应完毕后，冷却至室温。在

溶液中缓慢加入饱和的ＮａＨＣＯ３溶液，同时进行搅拌，添

加至不再产生气泡。静置分出下层；在分层后的溶液中

缓慢滴加６ｍｏｌ／Ｌ盐酸，至不再出现明显白色为止，溶液

ｐＨ约为２～３。放置于４℃冰箱中冷却结晶。对样品进

行二次重结晶，４０～５０℃下烘干，得到合成样品并称量。

ＦＡ及其苯环衍生物的合成路线见图１。

图１　ＦＡ及其苯环衍生物的合成路线

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｏｆＦＡａｎｄｉｔｓｐｈｅｎｙｌ

ｒｉｎｇｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

１．３．２　ＦＡ及其苯环取代衍生物的结构表征

（１）红外光谱：称取５ｍｇ合成样品，采用溴化钾压片

处理，进行傅里叶变换红外光谱测试，扫描范围４０００～

５００ｃｍ－１。

（２）核磁共振氢谱：称取２０ｍｇ合成样品，充分溶解

于０．６ｍＬ氘代ＤＭＳＯ，设置仪器扫描速度、扫描时间、脉

冲宽度 等 参 数 后 进 行 测 试，１ Ｈ ＮＭＲ 共 振 频 率 为

６００ＭＨｚ。

（３）高分辨质谱：称取５ｍｇ合成样品，将其用色谱级

甲醇溶解，０．２２μｍ滤膜过滤，ＥＳＩ负离子模式，扫描范围

犿／狕５０～５００。

１．３．３　电子舌测试

（１）测试ＦＡ及其苯环衍生物对支链氨基酸的苦味

抑制效果：配制１００ｍｍｏｌ的亮氨酸、异亮氨酸、缬氨酸溶

液为底物，添加０，２００，３００ｍｇ／Ｌ的ＦＡ及其苯环衍生物

Ａ１～Ａ４，其中０ｍｇ／Ｌ添加量作为空白组，进行电子舌测

试。每个样品测试４次，取后３次测试平均值为最终测

试结果。

（２）测试ＦＡ及其苯环衍生物自身的呈味特性：配制

２００ｍｇ／Ｌ的ＦＡ及其苯环衍生物Ａ１～Ａ４溶液，进行自身

风味测试，包括涩味、酸味、鲜味、咸味、厚味５个味觉信

号。每个样品测试４次，取后３次测试平均值为最终测

试结果。

（３）测试ＦＡ及其苯环衍生物其他味觉的影响：配制

７

｜Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．８ 王　浩等：阿魏酸苯环取代衍生物改良支链氨基酸苦味味觉的研究



１００ｍｍｏｌ的亮氨酸溶液，添加质量浓度为２００ｍｇ／Ｌ的

ＦＡ及其苯环衍生物 Ａ１～Ａ４进行其他味觉测试，包括涩

味、酸味、鲜味、咸味、厚味５个味觉信号进行测试。每个

样品测试４次，取后３次测试平均值为最终测试结果。

１．３．４　苦味抑制率的计算

犐Ｅ＝（犐０－犐１）／犐０×１００％， （１）

式中：

犐Ｅ———电子舌苦味抑制率，％；

犐０———未添加苦味抑制剂的电子舌苦味值；

犐１———加入苦味抑制剂后的电子舌苦味值。

１．３．５　数据分析　使用 ＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ、Ｏｒｉｇｉｎ、Ｃｈｅｍ

Ｄｒａｗ、ＭｅｓｔＲｅＮｏｖａ软件进行数据处理和绘图。

２　结果与分析
２．１　ＦＡ及其苯环取代衍生物的合成及结构表征

２．１．１　ＦＡ及其苯环取代衍生物的合成　ＦＡ及其衍生物

的合成使用经典的 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ法，苯作溶剂，乙酸铵和

ＤＭＦ作催化剂，相比于吡啶作溶剂、哌啶和苯胺作催化

剂更加环保，试验安全性更高。产物经过二次酸碱重结

晶，低温下得到晶型较好的目标产物。表１反映了产物

的外观特征和产率。

表１　ＦＡ及其苯环衍生物的合成产率及外观特征

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｙｉｅｌｄａｎｄａｐｐｅａｒａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ＦＡａｎｄｉｔｓｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

化合物 名称 外观 产率／％

ＦＡ ４羟基３甲氧基肉桂酸 淡黄色粉末 ８０．３

Ａ１ ３，４二羟基肉桂酸 黄色粉末　 ７８．４

Ａ２ ４羟基３甲基肉桂酸 白色粉末　 ７９．４

Ａ３ ４羟基３乙氧基肉桂酸 白色粉末　 ８２．８

Ａ４ ４羟基３氟肉桂酸 白色粉末　 ７２．２

２．１．２　目标化合物的结构表征

（１）红 外 光 谱 表 征：如 图 ２ 所 示，在 ３５００～

３２００ｃｍ－１附近有宽峰，主要是羟基的 Ｏ—Ｈ 和苯环上

Ｃ—Ｈ伸缩振动叠加所造成的，在１６８０～１６４０ｃｍ－１左

右的锐峰是羧酸的Ｃ!Ｏ伸缩振动，１６８０～１６００ｃｍ－１

对应苯环骨架和烯烃的振动，ＦＡ、Ａ１、Ａ３在１２５０～

１１００ｃｍ－１对应醚键Ｃ—Ｏ特征峰。

　　（２）核磁共振氢谱表征：如图３～图７所示，ＦＡ及其

苯环衍生物Ａ１～Ａ４均为苯丙烯酸分子，化学结构差异在

于苯环３号位上的活性基团。在１ＨＮＭＲ中，ＦＡ的化学

基团—ＣＯＯＨ 的吸收峰为单峰，δ＝１２．１３；酚羟基上

—ＯＨ为单峰，δ＝９．５５；受苯环结构影响，丙烯酸基团３号

碳原子上的双键氢化学位移趋向于高场，δ＝７．５０，表现为

双重峰；δ＝７．２８（ｄ峰）、δ＝７．０９（ｄｄ峰）、δ＝６．８（ｄ峰）是

苯环上的Ｈ；丙烯酸基２号碳原子上的双键氢与—Ｃ!Ｏ

键相连，化学位移趋向于低场，δ＝６．３７（ｄ峰），犑＝１５．９Ｈｚ，

表明合成物质的立体异构为反式；δ＝３．８２（ｓ峰）是苯环

３号位上甲氧基取代的—ＣＨ３的 Ｈ。相比于ＦＡ的核磁

共振氢谱，衍生物 Ａ１含有两个酚羟基，在δ＝９．１３，９．２２

表现为两个单峰；衍生物Ａ１的氢原子数与ＦＡ相同；衍生

物Ａ３为乙氧基取代，在δ＝４．０６～４．０９表现为—ＣＨ２基团

图２　ＦＡ及其苯环衍生物的红外光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＦＡａｎｄｉｔｓｐｈｅｎｙｌ

ｒｉｎｇｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

图３　ＦＡ核磁共振氢谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＦＡ

图４　衍生物Ａ１核磁共振氢谱图

Ｆｉｇｕｒｅ４　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡ１

８
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图５　衍生物Ａ２核磁共振氢谱图

Ｆｉｇｕｒｅ５　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡ２

图６　衍生物Ａ３核磁共振氢谱图

Ｆｉｇｕｒｅ６　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡ３

图７　衍生物Ａ４核磁共振氢谱图

Ｆｉｇｕｒｅ７　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡ４

的峰；衍生物Ａ４为氟取代，表现为无甲基峰。

　　（３）质谱表征：采用负离子模式表征酸类化学物质。

如表２所示，５种化学物质的理论值与实测值的误差均不

超过５×１０－６，确证了目标化合物的结构特征与理论

相符。

２．２　ＦＡ及其苯环衍生物的电子舌分析

２．２．１　ＦＡ及其苯环取代衍生物添加量对支链氨基酸苦

味的抑制效果分析　由图８可知，ＦＡ及其苯环衍生物

Ａ１～Ａ４对支链氨基酸均能表现出一定的苦味抑制效果，

表２　ＦＡ及其苯环衍生物的质谱结果

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙＦＡａｎｄｉｔｓ

ｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

化合物 分子式
［Ｍ－Ｈ］－（犿／狕）

计算值 实测值
误差（１０－６）

ＦＡ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９３．０４９８ １９３．０４９５ －１．５

Ａ１ Ｃ９Ｈ８Ｏ４ １７９．０３５０ １７９．０３４１ －５．０

Ａ２ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３ １７７．０５５７ １７７．０５６３ ３．４

Ａ３ Ｃ１１Ｈ１２Ｏ４ ２０７．０６６３ ２０７．０６６８ ２．４

Ａ４ Ｃ９Ｈ７ＦＯ３ １８１．０３０６ １８１．０３０１ －２．７

且添加量越大苦味抑制效果越明显。在２００ｍｇ／Ｌ和

３００ｍｇ／Ｌ添加量下，除ＦＡ与衍生物Ａ４对缬氨酸的苦味

抑制效果无显著差异（犘＞０．０５），衍生物Ａ１～Ａ４的苦味抑

制效果均不如ＦＡ（犘＜０．０５）。衍生物Ａ２的苦味抑制效果

表现最差，在低添加量（２００ｍｇ／Ｌ）下，对所有苦味底物的

苦味抑制率均不超过２０％。衍生物Ａ４在亮氨酸和缬氨酸

溶液中的苦味抑制效果优于衍生物 Ａ１～Ａ３；在异亮氨酸

溶液中，苦味抑制效果表现为：ＦＡ＞Ａ１＞Ａ４＞Ａ３＞Ａ２。

分析ＦＡ及其苯环衍生物 Ａ１～Ａ４分子结构，探究

ＦＡ苯环上３号位活性基团变化对苦味抑制效果影响规

律。比较衍生物Ａ２与其他衍生物的分子结构，衍生物Ａ２

取代基为甲基，其他衍生物均含有电负性很强的氧原子

或氟原子，具有优良的氢键受体，Ｋａｎ等
［２３］研究发现，苦

味抑制分子形成氢键能力越强与苦味受体的关键氨基酸

结合能力越强；推测苯环衍生物基团的电负性可能是影

响苦味抑制效果的关键因素。衍生物Ａ３与ＦＡ相比，ＦＡ

苯环３号位是甲氧基，而衍生物Ａ３取代基是乙氧基，甲氧

基与乙氧基为烷氧基取代系列，但衍生物 Ａ３在高浓度下

苦味抑制效果远低于ＦＡ；推测可能是甲氧基改造为乙氧

基后分子体积增大的原因导致苦味抑制效果下降。衍生

物Ａ１与Ａ４的取代基团分别为羟基和氟取代，与ＦＡ一样

均含电负性较强的氧原子和氟原子，进一步分析衍生物

Ａ１和Ａ４的分子结构发现，衍生物 Ａ１苯环上含有两个相

邻的羟基以及丙烯酸结构，易形成分子内或分子间氢键，

导致原有分子构象的改变，新的分子构象可能不利于与

苦味受体结合；而衍生物 Ａ４的氟取代较为特殊，氟是电

负性最大的元素，形成的碳氟键具有很大的偶极矩［２４］，分

子疏水性强，以致在高浓度下衍生物 Ａ４的苦味抑制效果

偏弱。可见，取代基团分子体积和电负性对苦味抑制分

子至关重要，电负性更强的苦味抑制分子的苦味抑制效

果更好，而分子体积增大不利于苦味抑制效果的发挥。

２．２．２　ＦＡ及苯环衍生物滋味特性分析

（１）ＦＡ及其苯环衍生物的自身风味：如图９所示，

ＦＡ及其衍生物 Ａ１～Ａ４均表现出一定的涩味、酸味、鲜

味、咸味、厚味，其中在涩味表现最为突出，其他４种味道

９
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同一浓度小写字母不同表示差异显著（犘＜０．０５）

图８　ＦＡ及其苯环取代衍生物Ａ１～Ａ４对不同苦味底物苦度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ８　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＦＡａｎｄｉｔｓｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓＡ１～Ａ４ｏｎｔｈｅｂｉｔｔｅｒｎｅｓｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｂｉｔｔｅｒｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

图９　ＦＡ及其苯环衍生物的电子舌雷达图

Ｆｉｇｕｒｅ９　ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｏｎｇｕｅｒａｄａｒｍａｐｏｆＦＡａｎｄｉｔｓ

ｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

表现不明显。在涩味方面表现较为显著：Ａ１＞Ａ２＞Ａ４＞

Ａ３＞ＦＡ，表明苯环上３号位上基团的改变会显著影响衍

生物的自身涩味。在酸味方面：衍生物 Ａ２的酸味最大。

与ＦＡ相比，衍生物酸涩味均有所增强。

　　（２）ＦＡ及其苯环衍生物对支链氨基酸其他味道的

影响：以亮氨酸为底物，考察ＦＡ及其衍生物在抑制支链

氨基酸苦味的同时，对其他味觉的影响。如图１０所示，

添加苦味抑制衍生物分子后，只有咸味无显著变化，但会

带来涩味、鲜味、酸味、厚味方面的异味变化。在涩味方

面：衍生物 Ａ２与衍生物 Ａ１表现出强烈的涩味；ＦＡ 及

Ａ１～Ａ４均表现出一定程度的鲜味、酸味、厚味增强作用。

３　结论
研究的核心是探索阿魏酸苯环３号位活性基团改变

对苦味抑制效果和呈味特性的影响。通过化学合成的方

法得到５种苯环取代衍生物分子，并经红外光谱、核磁氢

谱、高分辨质谱等手段进行了结构确证。基于电子舌评

价５种苯环取代衍生物对支链氨基酸的苦味抑制效果，

结果表明，在苦味抑制分子添加量为２００，３００ｍｇ／Ｌ时，

图１０　含不同苦味抑制化合物亮氨酸溶液的

电子舌雷达图

Ｆｉｇｕｒｅ１０　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｏｎｇｕｅｒａｄａｒ ｍａｐ ｏｆｌｅｕｃｉｎｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｔｔｅｒｎｅｓｓ

ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

衍生物均表现出一定的苦味抑制效果，其中甲氧基取代

衍生物的苦味抑制效果最优，分子基团体积和电负性可

能是影响苦味抑制效果的关键因素。在呈味特性方面，

５种衍生物均表现较强的涩味、鲜味、酸味、厚味，可能在

实际应用中会带来异味。研究确认了苯环３号位上甲氧

基对苦味抑制效果的关键作用。研究合成了５种衍生

物，后续需要进一步探讨苯环上活性基团改造后衍生物

的苦味抑制效果，如将苯环３号位替换为硝基、乙基、丙

氧基等，以及在苯环空位上添加活性基团等，完善苦味抑

制分子的构效关系。对于具有潜力的苦味抑制分子进行

安全性和应用特性评价，如毒理性研究、物理性质研究、

感官评价等，发现能够高效改善食品苦味且安全性好的

新型苦味抑制剂。
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