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食品风味化学中的美拉德反应

胡见曙

(轻工业部 香料工业科学研究所 )
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美拉德反应 ( M ia l lar d R e
ac t i o

n) 是 指 氨 基化合物和还原化合物之间发生的反应
,

在

食品中的反应物通常是氨基酸
、

肤
、

.

蛋 白质和还原糖类
,

它是食品香味产生的主 要 来 源 之

一
。

美拉德反应是法国著名化学家文
a

ill
a r d L

.

C
.

在 1 9 1 2年发现的
,

他首先对葡萄 糖 和 甘

氨酸混合液加热后产生的褐色色素和类黑精作了详细描述
,

在以后的 5年中他对该反应 进 行

了深入的研究
,

美拉德反应就是以他的名字命名的
。

食品在加热过程中发生的美拉德反应 (也称非酶褐变反应 )会产生某些特有的食品风味
,

但该反应也会使食品的营养价值降低
,

甚至还会产生毒性物质
。

近年来
,

不少国家发表了许

多有关该反应的专利
,

并出版了有关美拉德反应的国际研讨会的论文专集
。

本文就美拉德反

应与食品香味的关系作一综合性的简要介绍
。

夕
-

、

二二 、

1 美拉德反应机理

美拉德反应的研究包括了醛
、

酮
、

还原糖与胺类
、

氨基酸
、

肤和蛋白质之间的反应
,

目

前只是对该反应产生低分子和中分子的反应机理比较清楚
,

而对产生高分子聚合物的机理仍

不能得到满意的解释
。

美国化学家 H o d g e 于 1 9 5 3年首先提出了美拉德反应的网络系统分类图解
,

对该反应机理

作了系统的论述川
,

以后又有 E l斗15 [` 1,

M a u r o n t , ] ,
H a y a s e和 K a t o [` 1等对此工 作 作 T 论

述
,

至今为止
,

H
o d g e

提出的网络分类图解被认为是美拉德反应机理最简明扼要的阐述
。

美拉德反应可 以分为二个反应阶段和三条反应路线
。

1
.

1 初级美拉德反应

初级美拉德反应包括还原糖的貌基与氨基酸或蛋白质的游离氨基之间进行缩合
,

缩合物

迅速失去一分子水转变为希夫碱 ( S o ih f f s B a s e
)

,

希夫碱经过环化形成相应的 N一取代的葡

基胺乡 然后又经过阿马多利 ( A m a d or i) 分子重排转变成 1一胺基一 1一脱氧一 2一酮搪
,

这一

步包含了由醛糖转变到酮糖衍生物 (图 1 )
。

如在酮塘 (果糖 )和胺之间发生反应
,

通常形成酮

基胺
,

经过海因斯 ( H
e y n e s ) 重排生成 2一氨基一 2一脱氧醛搪

。

本文 1 9 8 9 年 1 月 1 4日收到
。
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图1 美拉德反应的开始阶段 ( H o d g e , 1 9 5 3 )

初级美拉德反应不引起褐色变化
,

也不产生食品香味
,

其中关键的一步是阿马多利重排

(图 2 )
,

阿马多利产物是极为重要的不挥发的香味前驱物
。
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阿马多利重排

1
.

2 高级美拉德反应

高级美拉德反应包括三条主要反应路线
,

其中二条是从阿马多利重排产物开始
,

另一条

是间接地 由阿马多利产物开始
。

图 3是H o d g e 1 9 67年资料改编的美拉德反应简化图解
。
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图3 美拉德反应的简化 图解

第一条反应路线由 1一氨基一 1一脱氧一 2一酮搪在 2一3位置不可逆地 烯醇化
,

从 C一 1 消
·

去胺基生成甲基二碳基中间体
,

其进一步反应产生如 C 一甲基一醛类
、

酮醛类二款基化合物

译晰还原酮类等裂解产物
,

反应产物包括乙醛
、

丙酮
、

丁二酮和醋酸等香味成分 (图 4 )
。

第二条反应路线从烯醇式阿马多利产物在 1一 2位置烯醇化
,

并消去 C一 3上的羚 基而 生

成 3一脱氧一己糖酮
,

然后脱水生成 2` 搪醛类香味成分
。
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图 4 何马多利化合物 的降解

上述二条路线生成的中间产物及以后发生的反应是相 当复杂的
,

此过程中包括了醇醛缩

合
,

醛一胺聚合
,

以及生成诸如毗嗓
、

毗咯和毗吮类等含氮杂环化合物
,

加热食品具有的烤香
,
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烘焙香和坚果香与此类杂环化合物有密切关系
。 .

第三条反应路线是斯特勒克降解 ( ( T he S t r e c k e r d e g r a d at i on )
,

其中包括阿 马 多利

产物裂解产生的 a 一二欲基和其他共扼二欲基化合物与氨基酸产生的氧化降解
。

在斯特勒 克

降解中
,

氨基酸与 a一二碳基化合物反应失去一分子 C O
Z
而降解成为少一个碳原 子 的醛类

,

这种斯特勒克醛类是香味物质的重要组成成分
,

但它们也能自身缩合
,

或者和糖醛或其他脱

水产物缩合生成各种化学物质 ` 毛

2 影响美拉德反应的因素

美拉德反应非常强调反应条件
,

其中温度的影响 可能最为重要
,

也是 M ia l l a r d 首先 研

究的问题
,

他指出该反应的速率是随着温度的上升而增大
。

H ur
r el l指出

,

该反应产生 的 香

味物质主要是在较高温度时形成
、

是在高级美拉德反应阶段产生的 l5[
。

其他如反应 持 续 时

间 p H值
、

水分的含量等也是影响反应速率的因素
。

另外
,

不同类型的还原糖其 参加 反应的

速率是不相同的
,

一般来讲
,

五碳糖比六碳糖反应活性强
,

在 37 ℃
,

含水量 为巧%时
,

反应

的顺序是
:

木糖 > 阿拉伯糖 > 葡萄糖 > 乳糖
、

麦芽糖 > 果糖
,

葡萄搪的反应活性是果糖的 10

倍
。

·

了

3 美拉德反应模型

为了弄清美拉德反应与食品香味之间的关系
,

科学家对糖一一胺模型反应极 感 兴 趣

H
o d g e

在 19 6 7 年总结了加热相等克分子数量的葡萄糖和各种氨基酸混合物所产生的各种香

味 “̀ ’ 。 糖一一蛋 白质反应和糖一一氨基酸反应路线相似
,

但不生成斯特勒克醛类
,

产生的香味

物质要少得多
。

实验证明不同的还原糖和不同的氨基酸
、

蛋白质之间反应产生的香味是迥然不

同的
,

即使相同的混合物在不同条件下所产生的香味也区别很大
。

如等量的葡萄糖和撷氨酸

混和液在 1 00 ℃ ~ 1 50 ℃ 产生面包香
,

在 1 80 ℃ 时则产生巧克力香
。

笔者曾将酵母水解蛋白和

木糖混和液加热
,

发现在 90 ℃时产生饼干 香
,

当升温到 1 60 ℃时
,

闻到的却是一股酱肉香气
。

H ar t m an 等曾在亮氨酸
、

葡萄糖和丙二醇的加热 ( 1 4 0℃ )模型反应中鉴定出一系列的毗嗓类
和礁举 71[

。

B
e d 。 u l’i a 。 在最握异次香料年度律论 中寸蔽了在谷氨酸

“

葡萄糖加热反应产生的

挥发性物质中
,

有 1 7种吠喃
,

伽毗嚓
, 3种毗咯以及其他一些酸

、

醇
、

醋类化合物被鉴定
,

有些

是首次报道时【81 。

对于含硫氨基酸与糖的模型反应尤其受到人们的重视
,

因为该反应产生的

硫化物对肉类香味至关重要
。

K o b a a y as i和 F 幻nr a ik 曾假设了从事半脱氨酸产生硫化氢的反

应路线 (图 5) 191
,

微量的硫化氢对于肉类香味是必需的
。

通过曰系列的模型反应
,

人们对许多香味物质 的形成机理
,

·

尤其是对毗嗓类
、

毗咯
、

咄

吮等杂环类化合物的形成路线提出了不少理论上的假设
` , 4 ,

川
,

这对于制备这些香味物 质是

很有用的
。

-
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( K o b a v a s i a n d F u ji m a k i
,

1 9 6 5 )

4 美拉德香味的分类

H
o d g e

等将美拉德反应香味物根据其香气特征
,

结构
,

分子形状及其形成路线等分为 4

个主要类别 10[ !
。

第一大类是含氮杂环化合物
,

如毗嗓
、

毗咤
、

毗咯
、

唾哩类等
,

它 们 主 要

产生坚果香
,

烘烤香或面包香 ;第二大类是环状烯醇酮结构化合物
,

如麦芽酚
,

’

脱氢吠 喃 酮

等
,

主要产生焦糖香 , 第三大类是多毅基化合物
,

产生的是焦香 , 第四大类是单拨化合物
,

产生各种酮
、

醛类香气
。

5 加热食品中存在的美拉德香味物质

咖啡
、

可可
、

面包
、

花生
、

猪肉
、

牛肉
、

鸡肉
、

鱼类
、

马铃薯等加热食品中的香味物质大多是

由美拉德反应产生的
。

目前至少有 5 00 种香味成分在咖啡中被发现
,

有 30 0种香成分在焙烤可

可的香味物中被鉴定
,

其中包括含N
、

O
、

S等杂环化合物 L” 1
。

一个有趣的现象是
,

煮 马 铃

薯和大麦时被鉴出的香味物质分别是 1 25 种和 75 种
,

但当烘焙这二种食物 时 鉴出的香味成分

分别为 25 0种和 15 0种
,

正好增加了 1倍 〔, 2 ’ 。 K i k u e
K

u b o t a
等在油爆虾的香味成分中鉴出了

77 种 化合物
,

其中包括一些酸
、

酮
、

烷基毗嗓和含硫化合物等 [` ’ ]。

据 O hl of f等报道
,

肉香中已单离出 60 0种挥发性物质
,

其中有 23 3种成分是具 有 26 种不

同基本骨架的奔环化合物
“ ` ’ 。 M “

cl
“ “ d列 出了牛肉香成分中的 4 50 多种化合 物 〔̀ , ’ 。 松 仓十

一汇总了 1 9 8。一 1 9 8 5年间发表的关于肉香的研究报告
,

指 出猪肉
,

牛肉
,

鸡肉香味物之异同
,

以及毗嗓
、

毗咤
、

唾哇
、

唾吩
、

唔哇
、

嗯哩琳等杂环化合物与香味的关系 〔̀ 61
。

这些 杂 环 化

合物在 肉香成分中含量很少
,

从感官特性来看
,

虽因阀值很低
,

但对肉类香味 贡 献 显著
。

H o r n s t e in 认为
,

无论是猪肉
、

牛肉和羊肉的基本肉香是相同的
,

可能都来自美拉德反应
,

但各种肉香之间的差异可能是由其脂肪氧化提供的香味物质引起的 [川
。

在酒的陈化过程中也会发生美拉德反应
,

该反应会使奶制品在长期贮藏中产生不新鲜味
或怪味 ( o f f一 f l

a v o u r )
。
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6 结束语

M ia n ar d发现美拉德反应已有四分之三个世纪
,

美拉德反应受到各国有关科学家的日益

重视
,

尤其是近 20 多年来随着分析仪器的发展和分析技术的进步
,

研究人员使用气相 , 液

相
、

色一一质联用
、

红外一一质谱联用等现代化手段
,

在分离和鉴定美拉德反应香味物质方面

取得了突破性的惊人进展
,

并合成了许多美拉德香味物
,

包括一系列杂环化合物
。

相信
,

随着

研究反应机理和应用研究的不断深入
,

如以来源丰富的动
、

植物水解蛋 白作原料研制成的香

味
,

将具有更广阔的前景
。
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o o d a n d

B i o
l

o g i e a l S y s t e m s 。

1 9 8 6 : 3 9~ 4 8

〔 5 〕 H
让 r r e l R F

。

i n F o o d F l a v o u r s 。

1 9 8 2 : 3 9 9一 4 37

〔 6 〕 H o d g e J E
。

i n C h e m i s t r y a n d P h y s i o l o g y o f F l a v o u r s 。

1 9 6 7 : 吐6 5~ 4 9 1

[ 7 〕 H a r t m a n G J
,

S
e h e i d e J D

a n d C一 T H O
。

P e r f E l a v o r , 1 9 5 5 ;

8 ( 6 ) : 8 1一 8 6

〔 8 〕 B
e d o u k i a n

P 2
.

P e r f F l a v o r ,
1 9 8 7 , 1 2 ( 2 ) : i ~ 3 0

〔 9 ] K o b a y a s i N
,

F
u

ji m a k i M
.

A g r i c B i o l C h e m
.

1 9 6 5 : 2 9
: 6 9 8一 6 9 9

〔 1 0〕 H o d g e J E
,

M i l l s J D a n d F i s e h e r B F
.

C e r e a l S e i T o d早y , 1 9 7 2 ,

1 7 : 3 4~ 3 8

〔1 1〕 H e a t h H B
,

R e i n e e e i u s
G

。

i n F l a v o r
C h e m i s t r y a n d T e e h n o

l
o g y

, 1 9 8 6 :

7 1 ~ 9 2

[ 1 2〕 E v e n
h

u i s B
。

P e r f F l a v o r ,
1 9 8 6 , 1 1 ( 1 ) : 6 1一 6 8

〔 1 3〕 K
u

b
o t a

K
,

S h i j i m a y a H
,

K
o b a y a s h i A

.
A g r i。 B i o l C h e m

,
1 9 86 ,

1 1 : 2 8 6 7~ 2 8 7 3

〔1 4〕 O h l o f f G
,

E l a m e n t l
。

H e t e r o e y e l e s , 1 9 7 8多 1 1 : 6 6 3

〔 1 5〕 M a e
l e o d M

。

F o o d S
e i N u t r ,

1 9 8 1 , 1 4 : 3 0 9

〔 1 6〕 松仓十一
。

香料 (日 )
,

1 9 5 6 , 1 4 8 ( 1 2 ) : 4 7~ 5 3

〔 17 3 H
o r n s t e i n 1

.

i n C h
e m i s t r y a n d P h y s i o l o g y o f F l a v o u r s .

1 9 6 7: 2 2 8一 2 5 0


