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白杨素对蒜氨酸美拉德反应的影响
杜阳敏，周 华*，黎海梅，欧仕益，晏日安

（暨南大学理工学院，广东 广州 510632）

摘  要：以化学合成的蒜氨酸为原料，研究白杨素对蒜氨酸美拉德反应的影响。结果表明，在一定反应条件下，白

杨素可能轻微促进蒜氨酸与果糖美拉德反应体系中羟甲基糠醛物质的生成；在反应初期，白杨素可以部分抑制蒜氨

酸的分解，其分解率仅有10.1%，而空白对照体系的分解率接近25.0%，分解产物主要为二烯丙基硫醚，但到反应

后期，白杨素对蒜氨酸分解的影响较弱，蒜氨酸的最终分解率达到68.2%，分解产物为二烯丙基硫醚、二烯丙基二

硫醚、二烯丙基三硫醚等混合物；羟甲基糠醛对蒜氨酸的分解具有显著的促进作用，反应5 h后，蒜氨酸的分解率

接近100%，推测羟甲基糠醛在蒜氨酸的分解中可能扮演了催化剂的角色。
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Abstract: The effect of chrysin on the Maillard reaction between synthetic alliin and fructose was investigated. The results 

showed that chrysin could slightly increase the production of hydroxymethyl furfural (HMF). It was found that chrysin 

inhibited the decomposition of alliin with a decomposition percentage of only 10.1% compared with 25.0% for the control. 

In the earlier stage of the reaction, chrysin facilitated the production of diallyl sulfide, a major volatile sulfur-containing 

compound. In the later stage, the effect of chrysin on alliin decomposition was minimal leading to 68.2% decomposition of 

alliin with the production of a mixture of diallyl sulfide, diallyl disulfide, and diallyl trisulfide. HMF greatly promoted the 

decomposition of alliin, resulting in almost 100% decomposition of alliin after 5 hours of reaction. Therefore, HMF could be 

deemed as a catalyst for the process.
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大蒜是一种极其重要的药食两用植物，具有杀菌、

抗病毒、防治中风、降血脂[1-2]、降糖[3-4]、抗肿瘤[5]和调

节机体免疫力[6]等多重功效。这些功效与大蒜中的小分

子类物质密切相关，如挥发性含硫化合物和极性较大的

黄酮类物质等[7-10]。所以，研究大蒜中此类小分子化合物

之间的相互作用，对于提高大蒜中活性成分的综合利用

率、促进新型大蒜制品的开发以及推动我国大蒜产业转

型升级具有极其重要的意义。

大蒜中挥发性含硫化合物的生成与蒜氨酸的转化有

关，有酶催化[11]和热分解[12]两种主要方式。酶催化是指

以蒜氨酸为底物，在蒜氨酸酶催化作用下转化生成大蒜

素，而后分解生成挥发性含硫化合物[13-17]；而蒜氨酸的热

分解则是在高温条件下，硫碳键断裂导致，自由基的产

生会促进该过程的发生；葡萄糖和果糖等物质的存在，

可以使蒜氨酸发生美拉德反应，并产生含有牛奶气味的

物质[18]。



※基础研究	                            食品科学	 2017, Vol.38, No.11   65

黄酮化合物是存在于大蒜中的另一类重要次生代谢

产物，包括杨梅素、槲皮素、芹菜素等[19-21]。这些物质

普遍具有较强的生物活性，如抗人类免疫缺陷病毒[22]、

保护低密度脂蛋白胆固醇[23]、抗氧化[24-26]、抑制血管紧

张素转化酶[27]、亲和p-糖蛋白等[28]。本课题组曾采用较

大规模的现代分离技术，系统地从大蒜中分离、鉴定

了12 个黄酮类化合物，其中白杨素在大蒜中具有相对

较高的含量 [29]。众所周知，黄酮化合物具有良好的抗

自由基的作用，结合蒜氨酸的热分解机理，推测黄酮

（白杨素）对挥发性含硫化合物的形成可能产生一定

的抑制效果。蒜氨酸的美拉德反应本质也是一种热反

应，白杨素对蒜氨酸美拉德反应的影响如何，目前鲜

见相关文献报道。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

烯丙基溴、双氧水、正戊烷等试剂 阿拉丁试剂

（上海）有限公司；水为蒸馏水。

UV3600 紫外-可见分光光度计  日本Shimadzu

公司；高效液相色谱（ h i g h  p e r f o r m a n c e  l i q u i d 

chromatography，HPLC）仪  美国Agilent公司；

Acculab ALC210电子天平 德国Sartorius公司。 

1.2 方法

1.2.1 蒜氨酸合成

蒜氨酸按文献[30]的方法合成。L-半胱氨酸盐酸

盐7.9 g溶于200 mL水中，在0 ℃条件下不断搅拌加入

10 mL 30%的浓氨水，然后滴加10 mL烯丙基溴，搅拌

24 h，冷却得到白色固体S-烯丙基-L-半胱氨酸。将上

述物质溶于100 mL水中，在0 ℃条件下加入10 mL 30%

的双氧水，反应24 h，浓缩溶液，重结晶后可制得蒜氨

酸纯品。核磁共振测定产物结构，氢谱和碳谱数据如

下：13C NMR（75 MHz，D2O）δ 174.2、138.2、125.8、

127.2、57.0、53.1、52.0；1H NMR（400 MHz，D2O）

δ 3.23～3.45（2H，m）、3.60～3.90（2H，m）、4.22

（1H，m）、5.50～5.56（2H，m）、5.90（1H，m）。

与文献[30]数据一致。

1.2.2 紫外吸收曲线测定

蒜氨酸（0.1 mmol）、果糖（1.0 mmol）、白杨素

（0.1 mmol，空白不加）加入带有冷凝管的二口瓶中，

瓶和冷凝管的出口用玻璃塞密封。将上述样品在油浴锅

中于120 ℃条件下反应一定时间后，用容量瓶加水定容

10.0 mL，测定其紫外吸收光谱曲线。

1.2.3 蒜氨酸的分解与含量分析

取蒜氨酸（0 . 1  m m o l）、果糖（或羟甲基糠醛

（hydroxymethyl furfural，HMF），1.0 mmol）以及白杨

素（0.1 mmol，空白不加）混合，加入1.0 mL去离子水，

搅拌，装入密闭的高压反应罐，在120 ℃条件下反应一定

时间，参考文献[24]，分析反应体系中的蒜氨酸含量。样

品中的大蒜素采用HPLC分析（H2O与MeOH体积比1∶1，

前1～15 min流速为0.3 mL/min，后16～50 min流速为

1 mL/min，色谱柱C18（3.9 mm×150 mm，5 μm），波长

254 nm）。

1.2.4 挥发性含硫化合物产物分析

反应物冷却5  h后，用正己烷萃取样品，浓缩溶

液，用容量瓶定容为10.0 mL。采用气相色谱-质谱（gas 

chromatography-mass spectrometer，GC-MS）联用分析溶

液的组成。GC-MS分析条件为：70 eV，质谱扫描范围

30～350，扫描时间3.89 s，氦气流速0.8 mL/min；柱温箱

升温程序为：初始温度45 ℃，保持5 min；以6 ℃/min升

温到90 ℃，以10 ℃/min升温到220 ℃，保持20 min。

1.2.5 HMF含量分析 

准确称取1.00 mg HMF标品，用乙醇配制成100 mL

标准母液备用。用移液管从中分别吸取0.8、2.0、5.0、

8.0、10.0 mL，再用乙醇定容至25 mL，得到一系列梯度标

准溶液，然后用GC-MS测其含量。GC-MS分析条件为：

70 eV，质谱扫描范围m/z 30～350，氦气流速1.2 mL/min， 

柱温箱升温程序为：初始温度65 ℃，保持5 min；以 

6 ℃/min升温到120 ℃，以10 ℃/min升温到250 ℃，保持

10 min。

美拉德反应完成后，加甲醇溶解，过滤，滤液浓

缩，而后用甲醇定容为10 mL，而后用GC-MS分析HMF

的含量。GC-MS分析条件同上。

1.3 数据分析

用Excel软件对数据进行统计、分析，所有数据取

3 次重复的平均值；用Origin 8.0软件对数据进行拟合以

及图形化处理。

2 结果与分析

2.1 反应体系的紫外光谱变化
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图 1 反应体系的紫外光谱图

Fig. 1 Ultraviolet (UV) absorption spectra of reaction products at 

different reaction times
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白杨素、蒜氨酸、果糖反应后，紫外吸收光谱与反

应时间的关系如图1所示。反应0.5 h，体系水溶液的紫外

吸收曲线在波长220 nm以后接近零吸收，并没有呈现出

白杨素的特征吸收峰，可能是因为白杨素在水中的溶解

度太低所致。在反应2 h后，位于280 nm波长处产生了一

个新的吸收峰，随着反应的进行，吸收强度不断增加，

说明反应产生了新的产物，且具有共轭结构。而后，采

用薄层层析（thin-layer chromatography，TLC）分析了体

系中主要物质的组成，结果如图2所示，可以看到在TLC

板上产生了具有紫外荧光的新点（Rf=0.4），通过制备

薄层技术获得了该物质的纯品，并进行核磁共振表征，

发现该物质的核磁共振碳谱上共有6 个碳信号，分别为

178.0、161.8、152.5、129.4、123.4、56.2，说明该产物

为HMF。

HMF

图 2 反应体系的TLC色谱图

Fig. 2 TLC of the reaction products

2.2 白杨素对反应体系中HMF含量和蒜氨酸分解率的

影响
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图 3 反应体系中HMF含量的变化

Fig. 3 Change in HMF contents in reaction system

从紫外光谱曲线和核磁共振谱，可以确定反应体

系中生成了HMF。为了进一步研究白杨素对蒜氨酸、

果糖美拉德反应的影响，结合GC-MS技术研究了体系

中HMF随时间的变化规律。从图3可以看出，加入白

杨素的反应体系相比于空白对照HMF含量有轻微的增

加，推测可能与白杨素分子中含有的活泼氢有关，它

们一般具有一定的酸性，可能会促进果糖的脱水，而

生成HMF。反应体系中HMF的生成和体系的反应时间

呈正相关，刚开始反应时，生成HMF的量较低，反应

2 h后，体系中的HMF仅有0.03 mg/L，这可能与体系中

的水分含量较高有关；随着反应的进行，体系中的水

分不断蒸发，美拉德反应的速率提升，体系中生成的

HMF随之增加，反应6 h后，体系中的HMF含量达到 

0.82 mg/L，与紫外光谱表征的结果基本一致。
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图 4 反应体系中蒜氨酸分解率随反应时间的变化

Fig. 4 Change in the percentage decomposition of alliin along with 

reaction time

白杨素在一定程度上强化了果糖的脱水反应，为研

究其对同存于体系中蒜氨酸的影响，本实验分析了体系

中加入白杨素后蒜氨酸分解率与反应时间的关系，结果

如图4所示。相比于空白对照，加入白杨素1 h后，蒜氨

酸的分解率开始较低，大约10.1%，而空白对照体系接近

25.0%。随着反应的进行，蒜氨酸的分解率迅速提升，反

应4 h后，蒜氨酸分解率达到35.7%，接近空白对照体系

的39.8%，反应6 h后，蒜氨酸分解率达到68.2%，与空白

对照体系相差无几。有研究显示[12]，在自由基含量较高

的体系中，蒜氨酸容易发生C—S键断裂，使蒜氨酸的分

解反应加速。结合文献[12]结论，推测反应开始阶段，

蒜氨酸的分解率较低，可能与白杨素的抗自由基特性相

关。反应时间延长后，体系中的蒜氨酸分解率提升，可

能与中间产物HMF的生成有一定的关联。

2.3 白杨素对反应体系中含硫挥发性产物分布的影响
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A. 加入白杨素的反应体系；B. 空白对照体系。

图 5 白杨素对反应体系中蒜氨酸分解产物的影响

Fig. 5 Effect of chrysin on alliin breakdown products

白杨素对反应体系中蒜氨酸分解产物的影响如图5所

示。加入白杨素的反应体系在反应2 h后，生成含硫挥发

性物质基本全为二烯丙基二硫醚，而空白对照体系中生

成的产物包括二烯丙基硫醚、二烯丙基二硫醚、二烯丙

基三硫醚、二烯丙基四硫醚，分布比例为10%、41%、

35%、14%。挥发性含硫化合物的形成与中间体大蒜素密
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切相关，一般认为是大蒜素先形成二烯丙基二硫醚，再

重组形成一硫醚、三硫醚、四硫醚等物质，这一过程的

完成与自由基的参与有一定的关联。显然，自由基含量

越高，C—S键的断裂和重组越强烈，生成一硫醚、三硫

醚、四硫醚的可能性越高。白杨素对体系中自由基的抑

制作用，使其最终产物停留在二硫醚阶段，这一结果对

于反应体系挥发性含硫化合物的选择性控制具有一定的

指导意义。

2.4 HMF对蒜氨酸分解率的影响

前面研究显示HMF是蒜氨酸美拉德反应体系的中间

产物，初步推测，该产物的生成可能与蒜氨酸的热分解

有重要关联。因此，把HMF与蒜氨酸直接混合加热，分

析蒜氨酸的分解率，结果如图6所示。HMF与蒜氨酸在

120 ℃条件下反应1 h后，蒜氨酸的分解率达到52%，反

应5 h后，蒜氨酸的分解率将近100%。结合图3，不难得

出结论，HMF确实显著促进了蒜氨酸的分解。蒜氨酸的

分解产物从刚开始反应时以二烯丙基二硫醚为主，到反

应5 h后，产物趋于平均化。
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图 6 HMF对蒜氨酸分解率的影响

Fig. 6 Effect of HMF on the decomposition rate of alliin
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图 7 HMF促进蒜氨酸分解的机理推测

Fig. 7 Proposed mechanism for the decomposition of alliin  

promoted by HMF

蒜氨酸在HMF存在下，分解过程明显加快，对原因

进行了简单的推理，如图7所示。HMF醛基的碳原子带有

部分正电荷，容易与蒜氨酸的氨基发生亲电加成反应，

生成中间体1，该分子因为连接有较大的吸电子共轭体

系，使分子中连接羧基的碳原子的电子云密度降低，该

原子上的氢原子酸性增强，更容易与蒜氨酸分子中的氧

原子产生氢键作用，形成五元环而发生消除反应，生成

中间体2和次硫酸，次硫酸脱水生成大蒜素，而中间体2

加水分解生成丙酮酸，并释放出HMF。显然，HMF是蒜

氨酸分解的重要催化剂，加速了蒜氨酸的分解。

3 结 论

白杨素对蒜氨酸美拉德反应体系中HMF的生成有轻

微的促进作用，而对蒜氨酸的分解反应初期具有一定的

抑制作用，反应产物以二烯丙基二硫醚为主，其原因可

能与白杨素的抗自由基特性有关。生成的HMF可加速蒜

氨酸的分解。HMF与蒜氨酸在120 ℃反应1 h后，蒜氨酸

分解率达到52%；反应5 h后，蒜氨酸分解率将近100%。

在反应过程中HMF可能扮演了催化剂的角色。
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