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摘要研究L一赖氨酸与葡萄糖氨基和羰基不同比例的3个体系的美拉德反应(L一赖氨欧的氨基与葡萄糖的糍

基的物质量之比分剔为1一l、1 t 2和2。1)，并以对超氧阴高于Of．清除能力为指标，评债了美拉德反应产物

(MRPs)的抗氧化能力．结果表明：美拉德反应是个酸度和褥变不断增强的反应；MRP8的最大吸收波长在460

nm左右-达到相同的褐变程度，即吸光度A为2．0时。3十体暮的反应速率；1t 2>ltl>2t1；不同体系得到

的MRP5对Oi，都具有较好的清除鼓果，并且MRPs的抗氧化能力不完全依艘于产物的褐变程度．
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美拉德反应又称羰氨反应，广泛存在于食品、饲

料加工过程中，是一种氨基化合物(氨基酸、肽及蛋白

质)与羰基化合物(糖类)之间发生的非酶褐变。美拉

德反应历程以及其产物的组成非常复杂，但大量的研

究表明，美拉德反应产物除了能提供给食品特殊的气

味外，还具有抗氧化、抗诱变、抗病毒等特性““]。尤

以1980年代以来。美拉德反应产物的抗氧化活性研

究已逐渐成为当今食品营养学和食品化学领域的热

门课题。

本文以L一赖氨酸作为氨基供应体，与提供羰基

的葡萄糖发生美拉德反应，并研究了反应过程中产物

pH值、吸光度的变化以及对超氧阴离子自由基Oi．

的清除能力。这为拓宽美拉德反应产物在食品、化

学、药物等领域的开发和利用提供了新的思路。

1实验部分

1．1试剂

L一赖氨酸，生化试剂；葡萄糖、邻苯三酚、醋酸、碳

酸钠、碳酸氢钠等，均为分析纯；二次蒸馏水；鲁米诺，

购自sigma公司。

1。2主要设备和仪器

wFz uv2000型紫外分光光度计，上海合利仪

器有限公司；IFFM～D型流动注射化学发光分析仪，

西安瑞迈电子科技有限公司I pH酸度计，梅特勒一

托利多320型。

1．3实验方法

1．3．1 美拉德反应产物的制备
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称取L一赖氨酸1．000 g 3份(L一赖氨酸中氨基的

物质量为o．0137 moL)于平底烧瓶中，并加入150

mL二次蒸馏水使之完全溶解，而后分别加入葡萄糖

2．461 g(4．922、1．231 g)(即葡萄糖中羰基的物质

量分别为o．0137、0．0273、O．0068 moL)。使L一赖氨

酸的氨基与葡萄糖的羰基的物质量之比为1·1、1 t

2、2·1。在80℃下回流反应。并每隔一段时间取

样，测其pH值、吸光度以及对超氧阴离子自由基

Oi．的清除率，直至反应结束。

1．3。2对超氧阴离子自由基Of．的清晗

用流动注射化学发光法嘲考察美拉德反应产物

对超氧阴离子自由基Oi．的清除活性。用1．0×

10-3 mol／L的盐酸配制浓度为1．0×10-‘mol／L的

邻苯三酚溶液，配制pH=10．20的0．5 mol／L

Na：C嘎一NaHCOa缓冲溶液，并以此为溶剂配制浓度

为1．5×10。mol／L的鲁米诺溶液和不同浓度的样

品待测溶液。用流动注射化学发光分析仪依次测定

从稀到浓的样品溶液，读出峰面积。用下式计算清除

率：

清除率／％一旦掣×100
^0

式中：A。为空白溶液峰面积；A．为样品溶液峰

面积。

经SoD，H：O：酶及甘露醇检测，该体系产生的

自由基为Oi·。

2结果与讨论

2．1 pH值的变化

图1描述了3个体系的MRPs的pH值与反应

时间的关系。由图1可知：(1)3个体系在反应初始

时，溶液均呈碱性，随着反应的进行，pH值均有明显

   



的下降。这可能是因为反应初始时，体系的pH值主

要取决于L一赖氨酸，L一赖氨酸的分子单元中含有一

个羧基和2个氨基。属于碱性氨基酸。而后的羰氨缩

合封闭了游离的氨基，致使反应体系pH值的下降。

(2)3个不同物质量之比的MRPs的pH值的变化范

围在5～10之间。这可能是羰氨缩合是一个可逆过

程，pH值太低，美拉德反应会受到抑制口]。这种pH

值的变化范围对开发功能性食品是相当有利的。
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图1 L植氨酸与葡萄糖美拉德反应产物的pH值

2．2美拉德反应产物吸光度的剥定

图2描述了氨基与羰基物质量之比是1 t 1的

L一赖氨酸与葡萄糖的MRPs在不同反应时间段的紫

外一可见吸收光谱图。由图2可知：(1)随着反应的进

行，MRPs的紫外一可见吸收光谱无论在波形还是在

吸收程度上均有很大的变化，在400 nm附近开始出

现新的吸收峰，该峰代表了体系中产生了新的物质，

此后，该吸收峰吸收强度增加，说明这新物质的量在

不断积累，并在460 nm附近出现了另一个新的吸收

峰，该处吸收峰的最大吸光度也随反应不断增加，当

吸光度达到z．O时，停止反应，故选用该渡长处的吸

收峰值来衡量美拉德反应进行的程度；(2)该MRPs

的最大吸收波长在460 nm附近；(3)到达要求的褐

变程度，反应约需20 h。

波长，m

图z L‘赖氨酸与葡萄糖(1：1)美拉德反应产物的吸光度

氨基与羰基物质量之比是1：2和2：1的L一赖

氨酸与葡萄糖的MRPs在不同反应时间段的紫外一可

见吸收光谱图与图2大致相同。最大吸收波长也均

在460 nm附近，这说明了这3种不同比例的MRPs

结构相近。而氨基与羰基物质量之比为1：2和2 s

1的MRPs，达到要求的褐变程度。分别约需16 h和

z4 h。因此可以看出，氨基与羰基物质量之比为1；

2的反应速率最快，其次是氨基与羰基比为1：1的

反应，氨基与羰基比例为2：1的反应最慢。这可能

是因为羰基的数量越多，越利于反应的进行。低分子

L一赖氨酸的氨基是处于游离状态，与葡萄糖反应时，

增大羰基数量，可有利于羰基对氨基的进攻，进而反

应速率也就相对较挟。

2．3美拉德反应产物对oi·的清除

图3描述的是氨基与羰基物质量之比是1：1的

L一赖氨酸与葡萄糖的MRPs对Oi·的清除情况。

由图3可知，(1)MRPs对Oi·的清除率对浓度有一

定的依赖性。即随着反应中MRPs浓度的增加，对

oi·的清除能力也增强，并且这种清除率几乎以线

性趋势上升，而后稍于平缓。(2)随着反应时间的延

长，MRPs对Oi·的清除率也表现出了一定的上升

趋势，但反应30、60 min、4 h以及到达吸光度值2．O

时的MRPs对Oi·的半抑制浓度(ICso)逐渐减少，

但相差不大，分别为2．756、2．399，2．595“g／mL和

2．185 mg／mL。这说明MRPs中的抗氧化成分在反

应初始阶段就已形成，即MRPs的抗氧化能力与其

褐变程度没有太大关系。

与氨基和羰基物质的量之比是1 t 1的MRPs

相比，氨基与羰基物质量之比是1 t 2和2。1的L一

赖氨酸与葡萄糖的MRPs对Oi·的清除情况大致

相同。反应30、60 min、4 h以及到达吸光度值2．o

时，其中氨基与羰基比为1；2的MRPs对Oi·的

IC。。分别为4．154、3．832、3．152和2．922 mg／mL；氨

基与羰基比为2 l 1的IG。分别为2．350、2．066，

1．805和1．691 mg／mL。
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图3 L一赖氨酸与葡萄糖(1 t 1)美拉替

反应产物对超氧阴离子Oi·的清除

图4描述的是3个不同比例的L一赖氨酸与葡萄
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