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戊糖的立体异构差异对风味物质形成的影响
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摘要：采用HS-SPME与GC-MS结合的方法，通过对戊糖的4种立体异构物(核糖、木糖、阿拉

伯糖、来苏糖)与半胱氨酸Maillard反应挥发性产物的分析，确定了部分挥发物的相对质量分数，

并对其随反应时间的变化情况进行了比较分析，进而推测戊糖的结构与反应活性的关系。0．4

mol／L等摩尔浓度的戊糖与L一半胱氨酸在磷酸盐缓冲液中，120℃，反应40 min时，核糖产生的

挥发性产物量远高于其他3种戊糖，说明其反应活性最高；当反应时间达到3 h后，4种戊糖的挥

发性产物量趋同。
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Abstract：The type and relative content of volatile substances formed in the reaction system of

different pentose／cysteine were determined by HS-SPME method combined with GC／MS．The

relationship between pentose structure and reaction activity was analyzed and compared．Pentose

and L-eysteine dissolved in the sodium phosphate buffer(0．2 mol／L，pH 5)at equal molar

concentration(0．4 mol／L)，when the reaction time iS 40 minute at 120℃，the volatiles quantity

of ribose was higher than that of the others．This results demonstrated that the Maillard reaction

activity of ribose was the highest．After reacting 3 hours，the volatiles production of four pentose

was equally．
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Maillard反应是形成烹调食品香味的重要途径

之一，也是形成肉类风味物质的主要途径n叫]，采用

各种单糖与氨基酸、肽、磷脂等反应可生产各种风

味的肉类香精‘5|。戊糖中的核糖、木糖已广泛用于

模式体系的研究，并已在生产中使用。但戊糖的立

体异构差异对Maillard反应挥发性产物的影响及
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其机理的报道不多。作者较系统地比较了4种戊

糖与半胱氨酸在不同反应时间所形成风味物质的

差异，研究戊糖的不同立体异构对不同风味物质生

成量的影响。

目前最常用的分离提取并有效定性定量分析

Maillard反应产物的方法有溶剂萃取法(如乙醚、正

戊烷等)、静态顶空法、吹扫捕集法、同时蒸馏萃取

法[6--113等。溶剂萃取法溶剂消耗大且浓缩过程中

易造成挥发物的损失；静态顶空法虽可较真实体现

样品顶空气体的组成，但由于检测仪器灵敏度的限

制往往只能检测到浓度较高的组分，且不适于分析

沸点较高的物质；吹扫捕集法是用惰性气体将样品

中的挥发性物质带到俘获装置(冷阱或吸附管)中，

再将捕集到的挥发性物质用溶剂提取或热脱附出

来进入GC分析，此法耗时多人为误差大；蒸馏萃取

法是国内进行Maitlard反应产物挥发性风味物质

分离提取常用的方法，此法需长时间加热样品，会

导致Maillard反应的进一步进行，故不能真实反应

样品的组成。[12叫43

近年来，国外一些Maillard反应研究者开始使

用顶空固相微萃取法，分析Maillard反应产

物[15,18J。该法简便快速，萃取效率高，无溶剂，样品

组分不发生变化，该法结合GC—FID、Gc-MS可用

于分析多种食品、香精中的挥发性化合物。

1材料与方法

1．1材料、试剂、仪器

胁核糖、肛木糖、肛阿拉伯糖：SIGMA公司产

品；D-来苏糖：纯度>99％，Fluka公司产品；L-半胱

氨酸，BR级，国药集团上海试剂有限公司产品；磷

酸二氢钠、磷酸氢二钠、氯化钠：AR，国药集团上海

试剂有限公司产品。

气相色谱仪：Finnigan GC2000；质谱仪：Finni—

gan Trace MS；顶空固相微萃取手动进样手柄及75

btm CAR／PDMS纤维萃取头，SUPELCO公司

产品。

1．2实验方法

1．2．1 反应液的制备 样品分为两组，每组由4

种不同戊糖分别与L-半胱氨酸等摩尔溶于0．2

mol／L的磷酸盐缓冲溶液中形成浓度为0．4 mol／L

的溶液，调pH值至5，样品装入具螺旋口的反应管

中，拧紧螺旋盖。在精度为土0．02℃油浴中120℃

反应，两组的反应时间分别为40 rain，3 h。

1．2．2顶空固相微萃取(HS—SPME)法 反应液8

mL加入15 mL顶空瓶中，盐饱和，放人磁力搅拌

子，封盖后置于恒温磁力搅拌器上，于40℃恒温，

待瓶内溶液温度稳定后将固相微萃取针插入顶空

瓶上部，萃取40 min，吸附顶空瓶上部的挥发性物

质。萃取完毕将萃取头插入气相色谱仪的进样口，

250℃解吸2 min。

由于用戊糖与L一半胱氨酸反应会产生大量的

含硫化合物，因此选用75 lam CAR／PDMS纤维萃

取头，该萃取头适用于香气分析，对弱极性、中等极

性物质有很好的吸附性，尤其对含硫化合物具有很

好的吸附性，检测限可达0．05～3．00 tLg／L[12|。适

用于Maillard挥发性反应产物的分析。

1．2．3 气相色谱一质谱联用法

1)色谱条件J&W的DB-5(60 m×32 mm×

0．25 btm)毛细管柱，进样口温度250℃，载气为氦

气，体积流量1．2 mL／min，分流比10：1，升温程

序：40℃，2 min，3℃／min升至200℃，5℃／rain升

至250℃，保持5 min。

2)质谱条件 电离方式为EI，电子能量70 eV，

灯丝发射电流200肛A，离子源温度200℃，接口温

度250℃。全扫描，m／z为33～495。

3)数据处理每个样品重复3次实验。RSD<

10％的组分进行定量(取其平均值)比较，其余组分

只作定性比较。

实验数据处理由Xcalibur软件系统完成，未知

化合物经计算机检索同时与NIST谱库(107K种化

合物)和Wiley谱库(320K种化合物)相匹配，当结

果的正反匹配度均大于800(最大值为1 000)时，予

以报道。

1．2．4 挥发性组分相对质量分数的计算 在考虑

了萃取头随机脱落对结果影响的基础上，挥发性组

分相对质量分数以组分的相对峰面积百分比计算。

2结果与讨论

2．1不同戊糖生成挥发性物的反应活性

如图1所示，4种不同戊糖分别与L一半胱氨

酸120℃反应40 rain后，挥发性物质的生成量不

同。其中，核糖所生成的挥发性组分峰面积最大，

是其它3种戊糖的一倍以上，其次分别为阿拉伯

糖，木糖，来苏糖。因此，反应时间为40 min时，4

种戊糖对挥发性组分贡献程度的顺序为：核糖>阿

拉伯糖>木糖>来苏糖。这与H。S．Burton等提

出的戊糖稳定性顺序：木糖>阿拉伯糖>核糖是有

相关性的[1引，糖的稳定性越高其反应活性越低，短

时间内产生的挥发性产物越少。作者首次报道了

来苏糖生成挥发性物的反应性能。
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核糖、阿拉伯糖、木糖和来苏糖间的差异仅为

构型不同，两两间互为差向异构体(图2)。可以推

测，戊糖的生成挥发性物的反应性能与其羟基的空

间位置有关。在Maillard反应初期，羟基的位置对

1，2一烯醇化、2，3一烯醇化[14_15]的速度及分子内脱水

的速度可能有明显的影响，H．S．Burton曾提出过

C：和C。上羟基的顺式构型更有利于Maillard反应

的进行n 6【。从4种戊糖的分子结构来看，核糖的

C。羟基位置使得1，2一烯醇化时C。和C：双键的构型

为Z一型，C。羟基位置使得2，3一烯醇化时Cz和C。双

键的构型为顺式；而阿拉伯糖和来苏糖在进行1，2一

烯醇化时C。和C。双键的构型为E一型，木糖在进行

1，2一烯醇化时C。和C。双键的构型为Z一型；2，3一烯醇

化时阿拉伯糖和木糖的C：和C。双键的构型为反

式，来苏糖的C。和C。双键的构型为顺式。在本实

验条件下戊糖主要是走1，2-烯醇化路径(见图3)。

1，2一烯醇化后发生分子内脱水、脱氨基，此时羟基的

空间位置的差异可能导致不同戊糖反应所需能量

不同，故不同戊糖的反应速度和产物量都不同。

当反应时间达到3 h时，4种戊糖的挥发性产

物峰面积接近(图1)，说明随着反应时间的延长，4

种戊糖的反应活性趋于一致，挥发性产物量趋同。

核糖反应3 h的挥发性产物量远低于反应40 min

的，其它3种糖的挥发性产物量均明显上升。核糖

的挥发性产物量下降可能与某些挥发性组分参与

聚合反应形成大分子聚合物而不再具有挥发性有

关，这一点可以从40 min反应产物在420 nm波长

的吸收值远远小于3 h反应产物的吸收值得到证

明。说明挥发性物质的生成量并不总是随着反应

进行而增加。

图1不同反应时间4种戊糖与L-半胱氨酸Maillard

反应挥发性组分总峰面积比较

Fig．1 Comparing the total peak area of volatiles pro—

duced by the Maiilard reaction of four pentose／

L-cysteine systems at different reaction time
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图2 4种戊糖的分子结构式

Fig．2 The molecular structure of four pentose

2．2不同戊糖Maillard反应产物挥发性组分分析

在进行峰面积积分时发现萃取头的随机脱落

对总峰面积的计算造成影响，因此对其进行校正，

按照1．2．4方法进行相对峰面积百分比的计算得

到表1，组分的相对质量分数以组分的相对峰面积

百分比表示。

从表1可以清楚地看到，4种戊糖Maillard反

应40 rain和3 h的挥发性组分差别很大。

(1)醇类 反应40 rain时核糖的挥发性产物组

分中乙醇、3一辛醇的量远大于其它戊糖，3 h后却基

本消失，说明它们是早期产物，乙醇可能来源于半

胱氨酸的Strecker降解。薄荷醇在4种戊糖的40

min产物中均无检出，3 h产物中除核糖外均有检

出，说明此物质可能是中后期产物。核糖中没有此

物检出，可能已转化为其它物质。(2)醛类物质

检出4种，包括己醛、糠醛、壬醛、3，5-_-．叔丁基一4一

羟基苯甲醛等，除糠醛外其余含量均很低。反应40

min核糖的糠醛量低于其它戊糖，这是由于糠醛只

是糖降解生成的初级产物[171，它进一步被转化成其

它Maillard产物，如糠硫醇等[18|。这可以从反应3

h后4种戊糖的糠醛量均大幅下降得到验证。这又

一次证明在形成挥发性风味物质时核糖的反应活

性高于其它戊糖。(3)酮类 检出17种，反应40

min核糖的3一戊烯一2一酮、3一巯基一2一戊酮的相对含量

明显高于其它戊糖，并且4种戊糖的这两种酮类产

物的相对含量在反应3 h后均明显减少并趋于一

致。说明这两种物质为糖的早期分解产物，而1一甲

硫基一2一丁酮、1-(2一呋喃基)一2一丙酮恰恰相反，在反
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应40 rain时量很小或没有检出，反应3 h后二者的h后相对含量均明显增加，木糖反应产物中增加的

量均明显增多并接近。1-(2-呋喃基)-1-丙酮、3一羟 最多，其余3种糖反应产物中的量接近。(5)酯类

基一2，4一戊二酮、1～巯基-3-戊酮、二氢一4(5)一甲基一3 检出8种，包括丁酸甲酯、甲酸丁酯、乙酰乙酸异

(2H)一噻吩酮、二氢一2一甲基-3(2H)一噻吩酮、卜(2一呋 戊酯、硫代乙酸甲酯、2一巯基丙酸乙酯、硫代丁酸甲

喃基)-2-丁酮、1一(2一呋喃基)-3一丁酮、1-(2-呋喃基)一 酯、2，2，4一三甲基一1，3一戊二醇异丁酯、3一羟基一2。2，

3一戊酮、1-(3-噻吩基)-2一丙酮的生成情况与1一(2-呋 4一三甲基戊基异丁酸酯等。这些物质无论是在40

哺基)一2一丙酮相似，40 rain时元检出，3 h后均有检 rain还是3 h产物中生成量均很小。(6)呋喃类

出。(4)酸类共鉴定出10种，分别为甲酸、乙酸、 鉴定出6种。4种戊糖反应40 rain的产物中2一甲

丁酸、硫羟乳酸、己酸、3一巯基丙酸、苯甲酸、辛酸、邻 基呋喃的相对含量均低于反应3 h的，40 min时2一

苯二甲酸酐、癸酸等，其中硫羟乳酸的量变化最为 甲基呋喃的相对含量由高到低依次为：木糖>来苏

明显，反应40 rain时核糖和木糖反应产物中有少量 糖>阿拉伯糖>核糖，3 h后2一甲基呋喃的相对含

检出，阿拉伯糖和来苏糖反应产物中无检出，反应3 量由高到低依次为：来苏糖>木糖>阿拉伯糖>核
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糖，与戊糖稳定性的排序存在相关性。呋喃甲酸、

2，2’一亚甲基二呋喃、反一2，2，_乙烯亚基二呋喃等在

40 min的挥发性产物中基本没有检出，在3 h产物

中均有检出。说明本实验条件下在一定时间段内

呋喃类物质的生成量也是随反应程度的加深而增

加。(7)硫醇类 2一甲基-3-呋喃硫醇、糠硫醇是典

型的肉类风味物质m]，在挥发性物质中的相对含量

很高，前者含量随反应时间的延长变化不十分明

显；后者的变化在4种戊糖的产物中表现不一致，

核糖和阿拉伯糖的糠硫醇量为：反应3 h的明显大

于40 min的，而木糖反应3 h的仅略大于40 min

的，来苏糖则相反：反应3 h的小于40 min的，其原

因有待进一步研究。(8)硫醚类 鉴定出9种，包

括甲基5一甲基呋喃硫醚、2一糠基甲基硫醚、甲基，2一

甲基一3一呋喃基二硫醚、糠硫醚A、糠硫醚B、双(2一甲

基一3一呋喃基)一二硫醚、双(2一糠基)一二硫醚A、双(2一

糠基)一二硫醚B、双(2一糠基)一二硫醚C等，其中双

(2一甲基一3一呋喃基)一二硫醚、双(2一糠基)一二硫醚A

含量较大。4种戊糖反应3 h时二者的相对含量均

大大高于40 min的，说明二者皆为Maillard反应后

期产物。(9)噻吩类检出18种，噻吩、2一甲酰基噻

吩、2一乙酰基噻吩、5一甲基一2一甲酰基噻吩、2一乙酰基一

5一甲基噻吩、2一丙酰基噻吩、4一羟基苯并噻吩、二氢

噻吩基噻吩、5一乙基-2-噻吩甲酸等在反应40 rain的

产物中未检出，反应3 h后有检出。该类产物中除

2一甲基噻吩外，其余皆是反应3 h的量高于反应40

min的。四种戊糖反应3 h产物中的该类物质含量

较为接近，说明此类物质是Maillard反应后期产

物。(10)噻唑、吡咯类检出噻唑两种(2-丁酰基噻

唑、苯并噻唑)、吡咯一种，两种噻唑在反应40 min

的产物中即已出现，反应3 h后并未有明显变化，说

明该类产物形成后较为稳定。吡咯在反应40 rain

的产物中没有检出，在反应3 h的产物中有检出但

量不大。4种戊糖反应3h产物中的这两类物质含

量基本接近。(11)烷烃类 鉴定出42种，核糖反

应40 min的产物中烷烃的种类和相对含量都是最

大的，其余3种戊糖40 min的产物中也有很多种烷

烃检出，但反应3 h后4种戊糖的产物中烷烃的种

类和量都减少到可以忽略不计，说明烷烃类物质是

过渡性中间产物。这在其他文献中未见报道。

(12)其它二氧化硫是半胱氨酸的降解产物，反应

过程中会参与硫杂环化合物的形成，本身也是猪肉

的挥发性风味物质[20。。甲氧基苯基肟是在其它文

献中未见报道的，在反应40 rain的4种戊糖的挥发

性产物中均无检出，反应3 h产物中的相对含量较

大，说明该类物质为Maillard反应后期产物。4种

噻吩基噻吩、甲基噻吩基噻吩、噻吩甲酸、甲基二氢 戊糖反应3 h产物中的这两类物质含量相差不大。

袭1 4种戊糖Maillard反应产物中主要挥发性组分相对质量分数

Tab．1 Relative content of main volatiles produced by the Maillard reaction of four pentose／L-cysteine systems
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续表1

相对质量分数／％

挥发性组分化合物名称 核糖 木糖 阿拉伯糖 来苏糖

40 rain 3 h 40 min 3 h 40 min 3 h 40 min 3 h

酸类

乙酸

硫羟乳酸

**

1．02

* *

2．27 — 1．12 一

*

O．96

苯甲酸 ** * ** * ** * * *

呋喃类

呋喃

2一甲基呋喃

*

4．77

*

1_99

*

9．98

**

4．57

*

6．07

**

4．46

*

8．96

1．16

5．82

3，4-二甲氧基呋喃 一 ** 一0．95
— 1．03 一 +”

硫醇类

3一甲基一2一丁硫醇

2一甲基一3一呋喃硫醇

糠硫醇

2一甲基一3一噻吩硫醇

2一噻吩甲硫醇

2一噻吩硫醇

*

9．84

5．89

——

——

*

8．29

7．92

*

*

1．3

*

8．71

8．31

*

9．28

8．74

*

*

1．37

10．10

4．99

9．74

7．96

*

1．18

9．77 9．11

9．OO 7．71

一 *

一 1．4l

硫醚类

双(2一甲基，3一呋喃基)一二硫醚 1．38 4．32 0．98 5．3 3．37 6．51 4．94 6．68

双(2一糠基)-二硫醚A *0．68 * 1 *0．95 ** 1．1

噻吩类

2一甲基噻吩

2一乙酰基一3一甲基噻吩

噻吩基-(3。2B)-噻吩

3一甲基一2一甲酰基噻吩

3一乙基一2一甲酰基噻吩

二甲基甲酰基噻吩

甲基二氢噻吩基噻吩

1．49

——

——

*

*

**

——

1．54

1．4

2．13

3．3

0．83

1．30

——

——

*

*

O．95

1．13

1．41

*

1．14

2．7

O．75

1．24

——

——

1．29

1．25

*

1．42

3．31

1．36

1．08

——

——

*

1．12

1．12

1．27

1．25

2．82

1．69

5一乙基一2一噻吩甲酸 一0．88
—

1．39
— 1．1 — 1．17

噻唑、吡咯

2一丁酰基噻唑

苯并噻唑

吡咯

*

*

一

*

其它

二氧化硫

二硫化碳

** 3．62 4．20 3．22 3．10 3．75 3．91 4．1

*

甲氧基苯基肟 一 1．31
—

1．54
—

1．71
— 1．45

注：“一”表示产物中无此组分检出；“*”表示组分的相对峰面积百分比≤O．5％；“**”表示组分相对峰面积百分比>o．5％

但RsD>10％的，其余组分的量值其RSD<lo％
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3 结 论

通过上述实验数据的分析，可得出以下结论：4

种戊糖Maillard反应40 rain时挥发性物质的产量

及组成差别巨大。核糖的挥发性组分生成量最大

且种类最多，说明核糖产生挥发性风味物质的反应

活性最高；反应3 h后，4种戊糖的挥发性产物生成

总量趋于一致，各主要组分的相对含量也趋向一

致。说明反应时间达到3 h后，4种戊糖产生挥发

性风味物质的反应活性趋向一致；反应时间40 min

时，核糖产生的烷烃类物质的量是木糖、阿拉伯糖

的两倍多，是来苏糖的5倍多；但当反应时间达到3

h后，烷烃类物质明显减少，说明烷烃类物质是生成

其它物质的有效中间产物，这实验结果从未报道；

在烷烃类物质明显减少的同时，噻吩类物质明显增

多；醛类物质随反应时间的延长明显减少，说明醛

类物质也是中间产物；酸类物质随反应时间的延长

而增加，这与反应体系pH值随反应的进行而逐渐

下降是相一致的；硫醇类物质的变化不规律，而由

硫醇聚合而成的硫醚类物质的量则明显随反应时

间的延长而增加。

通过分别对反应时间40 rain和3 h反应产物

的比较，对反应过程中挥发性产物的组成及生成情

况有了大致了解，在生产实践中可为反应的过程控

制提供理论依据。

致谢感谢江南大学分析检测中心的刘杨岷、王利平老师

在HS-SPME-GC-MS分析时提供的指导和帮助。
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