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初始pH值对果糖-赖氨酸模型美拉德产物抑制
香蕉酶促褐变相关性质的影响

郑杰琼1,2，李芬芳2，袁德保2,*，王必尊2，金志强2，丁 武1，寇丽萍1，何应对2

(1.西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西 杨凌 712100；2.中国热带农业科学院海口实验站，海南 海口 570102)

摘 要：研究初始pH值对果糖-赖氨酸模型体系美拉德反应产物(MRPs)抑制香蕉酶促褐变相关性质的影响。通过

调节初始pH值(2～11)，于110℃条件下反应1h得到MRPs，对产物DPPH自由基清除能力、还原力、螯合Cu2+能力、

抑制多酚氧化酶酶活能力进行考察。结果表明：碱性条件促使美拉德反应加剧，酸性条件MRPs能更有效抑制香蕉

多酚氧化酶酶活力及清除DPPH自由基；pH9时的MRPs具有最好的还原力，而pH2时的MRPs具有最差的还原力；

pH2～4和pH11条件下的MRPs具有较好的螯合Cu2+能力。总之，pH值对MRPs抑制香蕉酶促褐变有极大影响，不同

初始pH值条件下的MRPs抑制香蕉酶促褐变的相关性质呈现较大差别，同时可以推测出具有抑制香蕉多酚氧化酶酶

活力的组分可能是美拉德反应的初期产物。
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Effect of Initial pH in a Fructose-Lysine Model System on the Properties of Maillard Reaction Products Related to 
the Inhibitory Effect on Banana Enzymatic Browning
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Abstract：This study focused on the effect of initial pH in a fructose-lysine model system on the properties of Maillard reaction 
products (MRPs) related to the inhibitory effect on banana enzymatic browning. MRPs were prepared through the reaction of 0.5 
mol/L fructose and 0.5 mol/L lysine at a pH ranging from 2 to 11, 110 ℃ for 1 h. Then, their antioxidant activity (including DPPH 
free radical scavenging ability and reducing power), chelating copper activity and the inhibitory effect on polyphenoloxidase 
banana were evaluated. The results showed that the Maillard reaction between fructose and lysine could be accelerated at 
alkaline conditions, however, MRPs prepared from acidic conditions (especially at pH 2 or 3), were more effective in inhibiting 
banana polyphenoloxidase and scavenging DPPH free radicals. The reducing power of MRPs prepared at pH 9 was highest, 
while those prepared at pH 2 had the lowest reducing power. Chelating copper activity of MRPs prepared at pH 2—4 or pH 11 
was predominant. Generally , initial pH showed a significant effect on the efficacy of MRPs for inhibiting banana enzymatic 
browning, and the properties related to the inhibitory effect of MRPs prepared at different initial pHs were much different from 
each other, such as DPPH radical scavenging ability, reducing power, chelating copper activity and the inhibitory effect on banana 
polyphenoloxidase. It could also be deduced that early stage MRPs may play key roles in inhibiting banana polyphenoloxidase.
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 据FAO统计，2010年我国香蕉产量达到984.9万t，占

世界的14.16%。酶促褐变是香蕉贮运保鲜及深加工中亟

待解决的难题[1]。酶促褐变是指香蕉皮或者香蕉果肉中的

酚类物质在多酚氧化酶(PPO)的作用下，被氧化变成醌并

形成黑色素的现象。抑制香蕉的酶促褐变对维系其采后

贮运中的商品价值、经济价值及改善其加工性能具有重
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要的意义。过去食品工业常采用亚硫酸盐等硫制剂来抑

制褐变，其具有高效且低廉的特点。但因存在潜在的安

全性问题，FDA已禁止在新鲜果蔬中使用[2]。目前，允许

在食品体系尤其是果蔬中使用的一些抑制剂有VC、柠檬

酸等，它们对酶促褐变的抑制效果远不如亚硫酸盐等硫

制剂，因此满足不了食品工业的要求。

近年来，有研究[3-7]表明美拉德反应产物(MRPs)能够

抑制苹果、马铃薯、甘薯等的酶促褐变。MRPs的酶促褐

变抑制能力与它的抗氧化活性有关，而它的抗氧化活性

主要取决于两个方面：清除活性氧的能力和螯合金属离

子的能力[8]。MRPs是羰基化合物和氨基化合物反应所得

的一类非酶促褐变产物，其结构复杂，种类繁多，其抗

氧化性除了与一系列中间产物——含硫、含氮的杂环化

合物以及一些还原酮类有关外，还与反应终产物类黑精

有关[9]。影响MRPs结构和组成的因素很多，在这些影响

因素中反应体系的初始pH值对MRPs的影响较大[10]。因

此，本实验研究反应初始pH值对MRPs抑制香蕉多酚氧

化酶能力、抗氧化活性及螯合Cu2+能力的影响，以期为

MRPs作为香蕉加工中的褐变抑制剂提供理论依据和实用

价值。

1 材料与方法1 材料与方法

1.1 材料与试剂

香蕉(巴西蕉)购自海口大润发超市，表皮呈鲜黄色，

九成熟，无机械损伤。

1,1-二苯基-2-三硝基苯肼(DPPH)   美国Sigma公
司；邻苯二酚紫、吡啶、赖氨酸、果糖、NaOH、偏重亚

硫酸钠、邻苯二酚、三氯乙酸、铁氰化钾、无水乙醇、

VC、EDTA均为国产分析纯。

1.2 仪器与设备

4836 PARR 5500压力反应釜  美国Parr公司；

Alpha-4冷冻干燥机 德国Matrin Christ公司；CR-22G冷

冻高速离心机 日本Hitachi公司；UV-2300紫外分光光

度计 上海天美科学仪器有限公司；CR-400色彩色差计 
日本Konica Minolta公司。

1.3 方法

1.3.1 美拉德反应产物的制备

配制浓度均为1mol/L的果糖与赖氨酸溶液，两种溶

液等体积混合，用浓磷酸或4mol/L的NaOH溶液调节混合

液pH值分别为2、3、4、5、6、7、8、9、10、11。然后

将混合液置于压力反应釜中，在温度为110℃条件下反应

1h。反应结束后，立即将反应产物置于冰水中冷却，冷

却后的产物冻成干粉贮藏备用。

1.3.2 DPPH自由基清除率的测定

DPPH自由基清除率的测定参照Maillarda等[11]的方

法，取质量浓度为0.1g/100mL的MRPs样液2mL，分别

加入1×10-4mol/L的DPPH自由基无水乙醇溶液2mL，混

匀，于常温条件下反应30min，测反应液在517nm波长

处的吸光度(A i)，空白组(A0)以等体积蒸馏水代替样品

溶液，对照组(Aj)以等体积无水乙醇代替DPPH自由基溶

液，并以等体积蒸馏水和无水乙醇混合液空白调零。每

个样液做3次平行实验。清除率按式(1)计算。

清除率/%=
A0－(Ai－Aj)

A0

×100 (1)

1.3.3 还原力的测定

参照Kanokwan等[12]的测定方法，取1mL 2g/100mL的
MRPs样液加入0.2mol/L pH6.6的磷酸缓冲溶液和1g/100mL
的铁氰化钾溶液1mL，混合液于50℃条件下水浴20min
后急速冷却，再加入10g/100mL的三氯乙酸溶液1mL，
然后于4000r/min离心5min，取其上清液1mL，加入蒸馏

水2mL、 0.1g/100mL的FeCl3溶液1mL，放置10min后于

700nm波长处测吸光度(A700nm)，以0.01g/100mL的VC溶液

代替MRPs样液作为对照组，吸光度越大还原力越强。

1.3.4 Cu2+螯合能力的测定

在Saiga等[13]的方法上稍加修改，邻苯二酚紫与Cu2+螯

合生成蓝色螯合物，在有其他螯合Cu2+的物质存在时，邻

苯二酚紫会与Cu2+分离而使溶液颜色变浅。取0.1g/100mL的
MRPs样液1mL，测定混合液600nm波长处吸光度(A1)，同时以

0.025g/100mL EDTA溶液代替MRPs样液作对照，再以1mL蒸馏

水代替MRPs样液，测得吸光度(A)，Cu2+螯合率按式(2)计算。

螯合率/%=
A－A1

A ×100 (2)

1.3.5 抑制PPO酶活力的测定

新鲜的香蕉果肉与pH 6.6的磷酸缓冲溶液以1:4的料

液比打浆，打好的浆液均质3min，4℃、10000r/min离心

20min，上清液即为粗酶液。

PPO活力测定参照Galeazzi等[14]方法，取0.1g/100mL
的MRPs样液1mL，加入pH 6.6的磷酸缓冲液1.8mL和
0.2mol/L的邻苯二酚溶液1mL，摇匀，混合液于30℃水浴

5min，加入制备好的酶液0.2mL，摇匀。酶液刚加入即

开始计时，每隔1min测定一次420nm波长处的吸光度，

共6次，每个样液重复3次，空白组以蒸馏水代替MRPs
样液，对照组以同质量浓度的Na2S2O5溶液代替MRPs
样液。酶活力以吸光度每分钟增加0.001为一个活性单

位(U)。加入样品后的酶活力为A1，不加MRPs样液为空

白，酶活力为A0，酶活残存率按式(3)计算。

酶活残存率/%=
A1

A0
×100 (3)

1.3.6 数据分析

每个实验重复3次，结果采用LSD法进行方差分析。
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2 结果与分析2 结果与分析

2.1 初始pH值对MRPs 清除DPPH自由基的影响
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图 1 不同初始pH值条件下MRPs清除DPPH自由基的能力图 1 不同初始pH值条件下MRPs清除DPPH自由基的能力

Fig.1 DPPH free radical scavenging effects of MRPs prepared at Fig.1 DPPH free radical scavenging effects of MRPs prepared at 

different initial pH valuesdifferent initial pH values

MRPs抑制酶促褐变的能力与其抗氧化性有关。而

MRPs的抗氧化能力取决于其对活性氧的清除能力。一

般通过测定MRPs的DPPH自由基清除率和还原力来评价

其抗氧化性。由图1可知，不同初始pH值的MRPs清除

DPPH自由基的能力低于0.01g/100mL的VC(接近98%)。
酸性条件下的MRPs清除DPPH自由基的能力强于碱性条

件下的MRPs。pH2～8时，MRPs的DPPH自由基清除率

皆大于90%；当反应pH＞8时，随着pH值的增大，DPPH
自由基的清除能力急剧下降，由pH8时的95%下降到pH11
时的37%。研究发现[15]，弱碱(pH7～9)条件下组氨酸与木

糖的美拉德反应产物表现出较低的抗氧化能力，而弱酸

(pH5～7)条件下，精氨酸与木糖的反应产物的抗氧化能

力最佳，本实验则得出果糖-赖氨酸体系在酸性条件下皆

呈现较强的DPPH自由基清除能力。不难发现，除反应初

始pH值外，MRPs的抗氧化能力与底物种类也密切相关。

2.2 初始pH值对MRPs还原能力的影响
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图 2 不同初始pH值条件下MRPs的还原力图 2 不同初始pH值条件下MRPs的还原力

Fig.2 Reducing powers of MRPs prepared at different initial pH valuesFig.2 Reducing powers of MRPs prepared at different initial pH values

由图2可知，果糖-赖氨酸在不同反应初始pH值条件

下的MRPs还原能力不同，且皆远小于为0.01g/100mL的
VC(吸光度为2.256)。pH9时，吸光度最大，接近2.20，
说明初始pH值为9时的MRPs还原力最强；pH2时，MRPs
的还原力最小；pH4～8时，MRPs还原能力无明显差异

(P＜0.05)。
由图1、2可知，虽然DPPH自由基清除率和还原能力

都可以作为衡量MRPs抗氧化能力的指标，但两者随反应

pH值的变化并不一致。原因在于MRPs的自由基清除能力

来源于一些杂环化合物，如蛋白黑素、呋喃等，而还原

力的大小则取决于MRPs中还原酮类物质的含量[16]。

2.3 初始pH值对MRPs螯合Cu2+能力的影响
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          图 3 不同初始pH值得到的MRPs的Cu          图 3 不同初始pH值得到的MRPs的Cu2+2+螯合率螯合率

Fig.3 CuFig.3 Cu2+2+ chelating capacities of MRPs prepared at different initial pH values chelating capacities of MRPs prepared at different initial pH values

多酚氧化酶是一类含铜的氧化还原酶，多酚氧化酶

的酶活性常因Cu2+被螯合而失活。因此，Cu2+螯合能力是

考察MRPs对多酚氧化酶酶促褐变抑制能力的重要指标。

EDTA作为食品添加剂，在食品体系中的最高添加量约

为0.025g/100mL[17]，而该质量浓度的EDTA螯合Cu2+的螯

合率约为40%，如图3所示。不同初始pH值下的MRPs的
螯合Cu2+的能力均小于0.025g/100mL的EDTA。偏酸或偏

碱条件下的果糖-赖氨酸MRPs都具有一定的螯合能力，

反应初始pH 11时，MRPs螯合率达38%；而反应初始pH8
时的螯合Cu2+能力也较高，仅次于pH11时，达 36%。

Wijewickreme等[18]研究得出，果糖-赖氨酸模型产物在反

应pH6.14(127℃，119min)、pH8.51(157℃，107min)、
pH8.57(159℃，43min)条件下有较佳的Cu2+螯合能力，并

指出MRPs螯合Cu2+的关键是美拉德反应初期生成Amadori
重排产物以及最终阶段形成的类黑精等。本实验条件下

(110℃，1h)初始pH2～4时，美拉德反应缓慢，初期产物

生成较多，而初始pH值为碱性时(特别是pH11时)，美拉

德反应剧烈，有助于类黑精形成。

2.4 初始pH值对MRPs抑制香蕉PPO酶活力的影响
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图 4 不同初始pH值条件下MRPs抑制香蕉PPO酶活力的能力图 4 不同初始pH值条件下MRPs抑制香蕉PPO酶活力的能力

Fig.4 Inhibitory activities of MRPs prepared at different initial pH Fig.4 Inhibitory activities of MRPs prepared at different initial pH 

values on banana PPOvalues on banana PPO

由图4可知，不同反应pH值对MRPs抑制香蕉PPO酶

活力的影响显著(P＜0.05)。当pH值为2～5时，其对PPO
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的抑制能力和同质量浓度的Na2S2O5相当。其中pH2～3
时，对PPO的抑制能力要强于同质量浓度的Na2S2O5。随

着反应初始pH值的增加，酶活残存率逐渐增大。当反应

pH2时，酶活残存率接近20%，而反应pH9～11时，酶

活残存率接近80%。Billaud等[19]研究葡萄糖和L-半胱氨

酸MRPs对苹果PPO的抑制作用中得出：初始反应pH＜6
时，MRPs对苹果PPO的抑制明显，尤其是在pH值为2～
4时，表现出较强的酶活抑制力[19]。本实验得出的结论与

其基本一致。

对比图3和图4可以看出，MRPs对PPO酶活力的抑制

与其螯合Cu2+的能力之间存在着一定关系，但是不存在

绝对的依赖关系，如初始pH值为碱性条件时(特别是pH8
或11时)，MRPs具有较强的螯合Cu2+的能力，然而该pH
值条件下MRPs抑制PPO酶活力的能力较差。酸性条件下

的MRPs能够较好地抑制香蕉PPO引起的酶促褐变，说明

具有抑制能力的成分可能来源于美拉德反应的一些初期

产物，且螯合Cu2+能力只是其抑制PPO酶活力的机制之

一，其他可能作用机制还需进一步研究。

3 结 论3 结 论

初始反应pH值不同时得到系列MRPs，其抑制香蕉

酶促褐变能力相关的性质，如DPPH自由基清除能力、还

原力、螯合Cu2+能力和抑制PPO酶活性等呈现较大差别。

初始pH值为酸性条件时，反应产物呈现较优的香蕉酶促

褐变抑制能力和抗氧化能力，该产物中的活性成分可能

是美拉德反应的部分初期产物。上述研究结果将为香蕉

加工中的酶促褐变的控制起到指导作用。后续研究将会

考察其他因素对产物抑制香蕉酶促褐变的影响，此外，

MRPs抑制PPO酶活力的机制还有待研究。
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