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脯氨酸与葡萄糖Maillard初级反应动力学
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摘 要：用HPLC对脯氨酸与葡萄糖Maillard初级反应动力学进行了研究，结果表明：该反应是

一个二级反应，在T=327 K和T一337 K下的总速率常数分别为点=o．257 8 L／(mol·h)(r—

O．995 4)和五一O．638 1 L／(mol·h)(r=O．997 4)；E，一101．47 kJ／(mol·L)。
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Study on the Kinetics in the Early—Stage Maillard

Reaction Of the Proline_Glucose
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Abstract：The manuscript study the kinetics of the initial Maillard reaction of the proline and

91ucose by HPLC，The resuJts suggested that it is a second order reaction with忌一O．2577(mol／

L)一1h。1at T=327 K，and矗一O．638l 1(mol／L)‘1h。1at T=337 K，and E，一101．47 kJ／m01．
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天然香料主要来自Maillard反应，Maillard反

应中间体的合成及其应用是对这一反应应用领域

的扩展和创新。1一L一脯氨酸一1一脱氧一肛果糖(N一(1一

Deoxy一口fructos一1一y1)proline，以下简称PDF中间

体)是由脯氨酸与葡萄糖Maillard反应初级阶段产

生的中间产物，是一没有香味的白色固体，但它却

是重要的香味前体物，在卷烟的燃吸过程中裂解而

产生各种香味物质，是一种重要的安全的天然香

料，也是一种减害和提高喉部舒适感的重要香原

料。Maillard反应中间体动力学研究对中间体合成

具有理论和现实的指导作用。

1 材料与方法

1．1 器材

1一L一脯氨酸一1一脱氧一p果糖(PDF中间体)，湖

北省烟草化学研究所提供；葡萄糖(分析纯)，天津

大茂试剂厂提供；脯氨酸(分析纯)，武大弘元股份

有限公司提供；高纯水，催化剂，均为自制；HPlloo

型高效液相色谱仪，安捷伦科技有限公司提供。
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1．2 方法

配制起始浓度为1 mol／L的脯氨酸及葡萄糖

甲醇反应体系，加质量分数1％催化剂，分别在

64℃和54℃条件下反应，反应6 h，每隔O．5 h取

样25“L真空冷冻干燥抽去甲醇，再用高纯水定容

至1 mL，准备进行HPLC定量分析。测出反应过

程中的脯氨酸、葡萄糖及中间体的浓度。

色谱条件：洗脱剂，高纯水；体积流量O．8 mL／

min；检测器，示差一RI；进样量1"L；分析时间

6 min．

2 动力学研究的可能模型

2．1 第一种模型

Maillard初级反应是还原糖的羰基与氨基之间

进行加成，加成物迅速失去1分子水转变为希夫碱

(Shiff base)，再经环化形成相应的N一取代的醛经

Amadori重排转成有反应活性的1一氨基一l一脱氧一2一

酮糖。

可用以下化学方程式表示：

A+s当rAs]』∑AR (1)
惫一1

A表示氨基酸，S表示糖，[AS]表示希夫碱中

间体的浓度，AR表示阿马杜利化合物，忌，、五一。、志：为

反应常数。

因此Maillard反应初级阶段的速率方程可表

示如下(物质代号的字母斜体加中括号表示此物质

的浓度)：

一d[A]／d￡=忌。[A][s]一点一。[As] (2)

d[As]／出=志。[A][S]一(志～。+惫：)[As](3)

d[AR]／出=愚：[A5] (4)

对希夫碱、氨基酸、糖之间平衡常数K可用下

式表示：

L

K=[As]／([A][s])一} (5)
K一】

如起始氨基酸浓度与糖的浓度相等，那么这个

平衡常数还可表示为：

K= (6)

由(4)，(5)，(6)式可得到如下方程：

d[AR]／d￡=忌。[As]=屉：K[A][s] (7)

或 d[AR]／d￡=忌：K[A]2 (8)

或 d[AR]／d￡=忌。}[A]z (9)
K—l

设反应总动力学常数为志，那么有志=是：}，
R一1

可得

d[／气R]／d￡=志[A]2 (10)

在该模型下只要能在反应中随时间变化同时

定量[能]和[A]，就可以求出动力学方程。只要求
出不同温度下的方程，由阿仑尼乌斯定理可求出表

观活化能。

2．2第二种模型

Maillard初级反应是还原糖的羰基与氨基之间

进行加成，加成物迅速失去1分子水转变为希夫碱

(ShIff base)，再经环化形成相应的N一取代的醛经

Amadori重排转成有反应活性的1一氨基一l一脱氧一2一

酮糖。并迅速向高级反应进行。可用如下化学方

程表示：

A+s告[As]』3 AR』■⋯ (11)
R一1

同样的处理方法可得：

d[AR]／出一ⅡA]2一是。[AR] (12)

3结果与讨论

3．1 各物质的HPLC图谱

从图1到图4可以看出，这几种物质在色谱中

能得到较好的分离。
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图3 PDF中间体HPLc图

Fig．3 HPLC curve of PDF intermediate
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图4 反应过程中各物质的HPLC图

Fig．4 HPLC curve of the matte幅of the代actjon cour靶

3．2各物质的标准曲线

见图5。
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图5葡萄糖、脯氨酸及PDF中间体的标准曲线

Fig．5 The criterion curVe 0f glucose-proIine。PDF in-

te珊ediate

从标准曲线得到糖在HPLC分析时的峰面积

与浓度的线性方程

y=1．480 6×106 z (13)

相关性： ，．一O．999 9

脯氨酸在HPLC分析时的峰面积与浓度的线

性方程

v=1．131 2×106 z (14)

相关性 r—O．999 4

PDF中间体在HPLC分析时的峰面积与浓度

的线性方程

y=2．222 6×106 z (15)

相关性 r一0．999 7

脯氨酸、葡萄糖及PDF中间体能在色谱中得到

较好的分离，并且具有非常好的线性关系，因此可

以利用HPLC对反应过程中各物质浓度进行定量

测定。

3．3反应过程的动力学分析

不同温度及时间下PDF中间体(阿马杜利化合

物的一种)的生成速率分析见图6—9。
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图6 [Ao]=1 moI／L，T=327 K时PDF中间体浓度

[AR]对时间f的关系曲线

Fig．6 The curve of[AR]vs time at[Ao]=1 mol／L。

T=327 K
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图7 [A。]=l moI／L，T=337 K时PDF中间体浓度

[AR]对时间f的关系曲线

Fig．7 The curve of[AR]vs time at[Ao]=l mol／L．

T=337 K
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阻】2／(mol。／L2)

量=O．257 7L／(mol·h)， r=O．995 4

图8 [Ao]=l moI／L，T=327 K时PDF中间体速率

d[AR]／df对[A]2的关系图

Fig．8 The curve of[AR]／df vs[A]2 at[Ao]=

l mol／L。下=327 K
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不同温度下，不同时间的PI)F中间体的浓度对时

间曲线求导，可得到PDF中间体不同时刻生成的速

率，图6到图9可能很好地符合提出的第一种反应模

型，该反应是一个二级反应或准二级反应，PDF中间体

不同时刻生成的速率，对应瞬时反应物浓度的平方作

图，可拟合出不同温度下的反应总速率常数南，然后可

求出表观活化能E。可得到在T=327 K和T=337 K

下的总速率常数五一0．257 7 L／(咖l·h)(r=
0．995 4)和走=O．638 1 L／(n101．h)(r=0．997 4)，从而

得到EJ一10L 47 kJ／(mol·L)。

4 结 语

脯氨酸反应体系中的各物质用HPLC可以得

到较好的分离，且它们的峰面积与物质的量浓度有

非常好的线性关系：糖峰面积与浓度的线性方程为

y—1．480 6×106 z(r=0．999 9)，脯氨酸峰面积

与浓度的线性方程为y一1．131 2×106 z(r=

O．999 4)，PDF中间体峰面积与浓度的线性方程为

y一2．222 6×106 z(r一0．999 7)。

动力学研究结果表明，脯氨酸与葡萄糖

Maillard初级反应是一个二级反应或准二级反应。

可得到在T一327 K和T一337 K下的总速率常数

分别为忌一o．257 8 L／(mol·h)(r=O．995 4)和

点一O．638 1 L／(m01．h)(，．=0．997 4)，从而得到

E，=101．47 kJ／(m01．L)。通过对该反应的动力

学研究，可以更好地控制该反应，制备所需的香

原料。
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