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大米增香的反应型香料的制备�

毛锦生， 姚惠源， 张 晖
（无锡轻工大学食品学院，江苏无锡������）

摘要：模仿天然食品加工中产生风味物的途径，制备了目前国内尚处萌芽阶段的反应型香料，作为

大米主增香剂，并利用排序检验法优化了制备反应型香料的反应条件；同时对该反应型香料和增

香米的顶空气体进行了���
�分析�
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天 然 食 品 香 气 物 质 的 来 源 主 要 有 两 个 方

面［�，�］：一是在动植物生长或加工过程中，由酶促反

应形成的食品香味料，如苹果、香蕉、蔬菜中的芳香

物�二是食品在蒸煮、焙烤及煎炸中产生的食品香

料，即食物经加热而分解、氧化、重排或降解，形成

前体，进而生成具有特殊风味的食品香料，一般称

之为热加工食品香料（6��&���’��-��），亦叫反应食

品香料（7��&.���’��-��），如烤面包、爆花生米、炒咖

啡等所形成的香气物质�这些反应均为非酶参与的

褐变反应，也称之为美拉德反应（
������)���&.���）�


������)反应是羰基化合物与氨基酸类所发生

的一系列复杂反应的总称�其反应过程主要经历了

如下�个阶段：初始阶段（包括羰氨缩合和分子重

排）、中间阶段（�.��&8�降解）及终了阶段（醇醛缩合

与聚合反应），最终形成了一种黑色素�上述反应的

第二步�.��&8�降解物极易发生杂环化，进而形成

具有各种食品特征香气的噻唑、吡咯、吡啶、吡嗪及

咪唑类物�此外，
������)反应所形成的醛和��氨基

酮类物亦极易与各种氨基酸发生杂环化�这些羰基

化合物与氨基酸的伯氨基缩合，形成易变的亚胺，
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进一步转化为杂环芳香物质，如��乙酰基吡啶和��

乙酰基吡咯啉等�其中，��乙酰基吡啶和��乙酰基吡

咯啉被认为是香米的主要芳香物［���］
�因此，可以利

用 ������	
 反 应 的 产 物 为 大 米 增 香�据 文 献

［�，�，］，��种氨基酸与常用糖的各种反应有���

多种，而与香米特征香气爆玉米香比较接近的香型

为烤烟型、烤面包香型、坚果香型和烤蛋白香型�为

此，根据文献［�，���］，研究中对几十种天然物或

代谢产物在水介质体系中煮沸�����，再进行评

香，予以筛选考核，最终筛选出了较佳的氨基酸为

��，较佳的羰基化合物为 ��，作为反应型香料的

前体�影响������	
反应的因素有许多［�，����］，如温

度、糖与氨基酸的摩尔比、��值、反应时间及所添

加的第三组分等�其中的任何一个因素变化均可导

致������	
反应产物和香型的变化，因此如何选择

一个合适的反应条件是制备反应型香料成功与否

的关键�本研究侧重对这方面进行了一些实验，所

制得的反应型香料经感观评定和现代仪器分析，证

明含有香米主要芳香物———��乙酰基吡咯啉�

� 材料与方法

��� 材料与仪器

����� 材料 氨基酸��；糖类化合物���重蒸

乙醚 分析纯，上海马陆制药厂生产；大米增香剂

自制；增香大米 自制；���（�，�，��三甲基吡

啶） 分析纯，英国进口�

����� 仪器 ��
�	����玻璃浓缩精馏柱 本校

中央研究所提供；� !装置 本校中央研究所提

供；"#���仪 美国$����%���&�����’；其他玻

璃仪器于���(烘���

��� 方法

����� 最佳反应温度的确定 考虑煮饭温度为

���(，煮饭时间为�����左右的实际情况，分别

取温度为�，��，��，���(，上述最佳量的��与

��加���)水，在适当温度下反应��和���，加

水冷却，使体积为���)，再评香�

����� 最佳糖与氨基酸摩尔比的确定

�）判别��与��对香气强度的影响�分别对

��和��，选择三水平为�、�*�和�*��，按

照二因素三水平进行正交实验，结果见表��

具体实验方法如下：���)���*适量��和

��
煮沸

�
�����

加水冷却并使体积至 ����) 评

香；

�）��与��最佳摩尔比的确定�将对香气影

响大的��用量水平调整为�、���及���，对香气

影响小的��用量水平调整为�／�、�及��／�，按

调整后的二因素三水平进行正交试验，再按排秩选

优法分别进行感官评定，然后选优确定最佳比�

����� 最佳��值的确定 在不同��的缓冲液

���)中加入最佳量的��与��，煮�����，冷却

后加水至���)评香�

����� 最佳无机盐种类和浓度的确定 分别对

+�#�、#�#��、+�����、+�����、$�#�� 等一价、二价

和三价无机盐进行筛选，确定对������	
反应影响

最大的无机盐�然后按照不同浓度的无机盐对香气

影响的大小进行排秩选优，确定最佳无机盐及其浓

度�将上述�����)／)无机溶液���)，加入到最

佳量的��与��中，煮沸�����，加水冷却并使体

积至���)后评香�

上述最佳无机盐，配制成�，�����，����，���，

�������)不同浓度的溶液�各取上述溶液���)

分别加入不同的烧杯中，然后加入前述最佳量的

��和��，煮沸�����，加水冷却并使体积至��

�)，评香，实验结果见秩次、秩和统计表��然后进

行排秩选优，确定无机盐的最佳浓度�

����� 反应型香料的� !顶空气体分析方法

�）大米增香剂� !收集�重介质�)的烧瓶：

���)�,增香剂*����)无挥发物水*少量沸

石；轻介质����)的烧瓶：���)重蒸乙醚*磁力

搅拌子�两烧瓶中分别有上述轻、重介质，� !萃取

��，醚层用��%无水+����� 干燥过夜，滤液浓缩

至��)，为�号样�

�）增香米� !收集�重介质�)的烧瓶：���%

增香米*����)无挥发物水*��)������%�%

���*���)消泡液；轻介质����)的烧瓶：��

�)�%／
)�����*磁力搅拌子*����)重蒸乙

醚�

两烧瓶中分别装有上述轻、重介质，� !萃取�

�，轻介质用分液漏斗分离，分离所得的醚层用�%／


)����� 洗涤�次，（每次用���)�%／
)的硫

酸），洗涤所得酸层与上述� !萃取所得的酸层合

并后 再 加 ��� �) 乙 醚，边 搅 拌 边 加 入 ��%

+��#�� 中和至无泡为止，然后用分液漏斗分离�分

离所得的水层用乙醚萃取�次，每次乙醚用量为��

�)�上述萃取所得的醚层与中和后分离所得的醚层

合并，再用��%+����� 干燥过夜，过滤后浓缩至约

����)，为�号样�

�）普通无香大米� !收集�

�）顶空气体"#���分析�"#���仪为美国

$���%���&�����’，电离电压��-，离子源温度
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����，载气��体积流量���／��	；毛细管柱为

�
�������（�������）


� 结果与讨论

��� 最佳反应温度

不同反应温度对香气的影响见表�

表� 不同反应温度对香气的影响

����� ����	
�������	�	�
����	�����	


�������
������
��
�

温度�� 时间���	 香气

��
�
��

无
无

��
�
��

无
无

��
�
��

无
无

���
�
��

稍有
很香

由表�可知：形成香气的最佳反应温度为���

�，最佳反应时间为����	
当然反应温度越高、反

应时间越长，香气可能会越浓，但这与煮饭条件相

差太大
同时，这一结果与文献［�］的论述相一致，

即不同温度不仅会使��������反应所生成的产物和

香型不同，而且会使香气强度受到影响


��� 最佳糖与氨基酸摩尔比

最佳糖与氨基酸摩尔比的因子�水平表见表�

表� 最佳糖与氨基酸摩尔比的因子�水平表

����� ���
����	�	����	
����������������

����
�������	������������
�
����	�

实验号 �� �� 色 香

� � � 无 �

� � � 无 �
�

� � � � �
�

� � � 无 �

� � � � �

� � � � �

� � � � �

� � � � �

� � � � �

注：表中香一栏中数字表示香气强度大小
数字越小，

强度越大
色一栏中数字越大，颜色越深


由上述实验结果可知，��对色泽影响较��

大；而��对香气影响较 ��大
因此，应选择��

较大而��较小的体系排秩选优


上述�个反应体系，分别由食品学院本科及研

究生等�人组成的评价员进行评价，结果见表�


根据表�的实验结果，进行排秩选优［��］，在��的显

著水平上，�号样品最香，其次为�号和�号样品，

再次为�号样品，考虑到成本，选�号为最佳样品，

其最佳糖与氨基酸的摩尔比为����

表� 秩次、秩和统计表

����� ����������	�
���������	�

评价员
增香剂

� � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

� � � � � � � � � �

每种样品的秩和

� �� �� �� �� �� �� �� �� ��

��� 最佳��值

 �对香气及色泽的影响见表�

表� ��对香气及色泽的影响

����� ���������	�����	
����	�	


��������
�
����	������
�	����

 � 色泽 香气

� 无 无

�
� 无 无

�
� 无 无

�
� 绿� �

�
� 绿� �
�

�
� 绿� �
�

�
� 绿� �

�
� 绿� �

�
� 绿� �

�� 红� �

��
� 红� 难闻

��
� 红� 难闻

��
� 无 无

注：香气一栏中数字越小，强度越大；色泽一栏中数字

越大，颜色越深


可见，��������反应形成香气的最佳 �范围为

�
����；��������反应所生成的色泽在 ��
��

�
�范围为最淡
结合!�"!关于反应香料的指导性

意见，故选择最适 �为�
���


由上述实验可知， �值对香气的产生具有较
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大的影响���值太小，不能使在 ��������反应中形

成的	
���碱脱�
�，从而无法使�取代物转化为亚

胺杂环物；若��值太高，则无法给杂环提供游离

的�
�，从而不能形成	
���碱异构互变，这样就不

能在杂环的�位上接上酰基而产生芳香�因此，��

值对��乙酰化合物的形成极为重要�研究中考察了

不同缓冲液中（������）香气的形成，经感官评定

及排秩选优，确定最适��范围为������

��� 最佳无机盐种类和浓度

无机盐对香气的影响见表��

可见，无机盐对��������反应的影响较大，这一

实验现象与文献［�����］相一致，同时����� 比其

他无机盐对香气增效的效果明显�这可能是由于二

价��
��离子的外层电子云上具有空穴轨道，而特征

香米香气一般为五元或六元含杂环化合物，其

原子上具有一对孤对电子，易与��
��形成配位体而

降低游离态的杂环生成物的浓度，使得��������反

应趋于生成杂环物方向�

不同浓度����� 对模型体系形成香气的影响见

表��
表� ������／	无机盐对香气的影响


���� 
�����������������	����������������������

无机盐 香气 色泽

����� 最淡带酸 棕红色

��	�� 较浓 绿色

����� 较浓，冷后最香 浅绿色

��� 较浓 无色

����� 较浓 绿色

表� 秩次、秩和统计表


���� 
�������������������������

����� 浓度�
（���／�）

评价员� 评价员� 评价员� 评价员� 评价员� 评价员� 评价员� 评价员� 每个体系秩和��

� � � � � � � � � ��

����� � � � � � � � � ��

���� � � � � � � � � ��

��� � � � � � � � � ��

��� � � � � � � � � � 

上述实验结果经排秩选优法分析，可知在�!

显著水平上，�号样品最香，即������／������ 对

��������反应所形成的香气增效最强；其次为����，

���，��������／�的�����；再次为蒸馏水�考虑到

成本，选用�����／�的����� 水溶液作为反应体

系的介质�

��� 反应型香料及大米增香剂的"���	分析

由反应型香料的顶空气体的"���	分析的重

构离子图（见图�）可知，在质荷比第���扫描处有

一个明显的峰且质谱图（见图�）表明，它与��乙酰

基吡咯啉标准质谱图（见图�）基本一致，故该峰为

��乙酰基吡咯啉�对含该主香剂的大米增香剂所增

香的大米进行顶空气体的"���	分析，其重构离

子图的质荷比第���扫描处有一个明显的峰形，且

其质谱图（见图�）与��乙酰基吡咯啉标准图谱基本

吻合�因此，可以证明该峰为��乙酰基吡咯啉�

图� 反应型香料���收集物的重构总离子图

�����  ����!����"��#����———��������

����������!#������$�����������������������

图� 反应型香料在第%��次扫描处的质谱图

����� �"�������（ �&’���’�）�����!����"�

����������������（����(��%��）
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图� ��乙酰吡咯啉的标准质谱图

����� �����	
��（��������）��			��
����

�����
����������������

图� 增香米第���次扫描处的质谱图

����� �����	
��（��������）��			��
����

���������
��
�（	
��������）

� 结 论

用符合����、���的糖与氨基酸可制成反应

型香料，该香料不仅本身具有强烈的爆玉米香型，

而且由顶空气体分析法（���法）检测得到了香米

特征物��乙酰基吡咯啉�制备该主香剂的最适条件

为：糖与氨基酸的摩尔比为	
��，温度为���，

��为�����，介质为�����／������ 的水溶液，

反应时间为��������（与煮饭时间一致）；用该香

料作为大米增香剂的主香成分制得的大米增香剂，

对普通无香大米增香后使其有明显的香米香气，并

由���法检测得到了香米特征物��乙酰基吡咯啉�
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