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　　摘要：通过测定褐变程度Ｄ４２０ｎｍ、色差值，对半胱氨酸抑制大豆肽美拉德反应体系色泽形成随时间、温度变化的动

力学过程进行研究，对大豆肽 －木糖 －半胱氨酸美拉德反应体系的色泽变化进行回归分析。结果表明，色泽参数
Ｄ４２０ｎｍ、Ｌ均符合零级反应动力学，回归方程具有较高的ｒ

２，数值在０．８６～０．９７之间，说明方程拟合良好；色泽参数ΔＥ

经非线性拟合，模型符合指数方程；分析色泽变化的动力学关系，可用于该体系中给定温度和时间下色泽的追踪、预测

及优化控制，为研究抑制大豆肽美拉德体系中色泽的形成与控制提供理论依据。
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　　大豆肽来源于大豆蛋白，是大豆蛋白经酸、碱或酶的水解
作用，使肽键断裂后得到的由不同氨基酸组成的低相对分子

质量短肽的总称。大豆肽消化吸收率高，能迅速提供能量，是

食品工业的重要原料。大豆肽参与美拉德反应可为食品提供

丰富的色泽香气和滋味。产物色泽是由错综复杂的反应产生

的多种产物共同呈现出来的，国际上诸多学者致力于研究美

拉德反应的呈色物质，美拉德产物中色泽的形成与温度和时

间有着密切的联系，因此控制温度和时间对色泽的控制非常

重要，这就需要对试验数据进行理论分析，采用化学反应动力

学原理来建立美拉德产物颜色变化与时间和颜色抑制剂关系

的模型，推导其动力学方程，建立色泽动力学模型将为研究美

拉德过程中色泽的形成、有效控制反应过程中颜色的变化提

供强有力的理论依据。

美拉德反应的每步反应对温度的敏感性都不相同，温度

的高低会促使反应网络沿着不同的反应支路而生成不同的呈

色呈味物质。每一类物质，甚至每一类中的每一种物质都有

可能具有它们自己的反应活化能，由此可以认识到温度对美

拉德反应中化合物的形成有着重要的影响。学者们对多种体

系的美拉德反应色泽动力学进行了研究，Ｒｅｙｅｓ等对牛奶体
系褐变的形成动力学研究发现，色泽的形成主要由高级阶段

的美拉德反应产生，并随温度和时间显著变化［１］。Ｆｒａｎｚｅｎ等
发现其形成动力学符合假零级反应模型［２］。本研究借助化

学反应动力学理论，应用数学原理重点研究半胱氨酸对大豆

肽－木糖体系色泽的抑制过程并进一步推导随温度时间的色
泽动力学变化过程，计算其活化能，目的在于明确色泽被抑制

的本质过程，对于开发新型美拉德风味增强肽、获得高附加值

的大豆新产品具有重要的意义。

１　材料与方法

１．１　试验材料
大豆肽，笔者实验室自制；Ｄ－木糖、Ｌ－半胱氨酸，购自

国药集团化学试剂有限公司。

１．２　试验仪器
ＵＶ－１６００紫外可见分光光度计，上海美谱达公司；ＷＳＣ

测色色差计，上海精密科学仪器有限公司。

１．３　试验方法
１．３．１　温度对色泽形成的影响　配制１００ｇ／Ｌ大豆肽底物
溶液，添加 １．５％木糖（质量含量）、１．００％半胱氨酸，配成
１０ｍＬ溶液，置于５０ｍＬ耐温耐压反应瓶中，调节反应液的
ｐＨ值至６．５，旋紧瓶盖使溶液置于密闭环境中以防挥发性香
气逸出，在 １００、１１０、１２０、１３０、１４０℃下反应 ２０、４０、６０、８０、
１００、１２０ｍｉｎ。反应结束后，为迅速猝灭反应，冰浴冷却至室
温，测定色泽，重复３次。
１．３．２　褐变程度 Ｄ４２０ｎｍ的测定　准确吸取０．１ｍＬ样品，用
蒸馏水稀释至１０ｍＬ（稀释１００倍），以蒸馏水作空白对照，在
４２０ｎｍ下测定吸光度Ｄ４２０ｎｍ。
１．３．３　色差值的测定　定量移取 ２ｍＬ美拉德反应产物
（Ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＭＲＰｓ）用于测定 Ｌ、ａ、ｂ值（分
别表示亮度、红绿值、黄蓝值），以水作空白对照［３］。测定 ３
次并取平均值，按如下公式计算相应参数［４］：

总色差ΔＥ＝［（ΔＬ）２＋（Δａ）２＋（Δｂ）２］１／２。 （１）
　　所用标准白板的三原色刺激值：红原色刺激值（ｘ０）＝
７５．１１；绿原色刺激值（ｙ０）＝７９．１９；蓝原色刺激值（ｚ０）＝
８５．０２。
１．３．４　动力学参数的计算和统计分析　根据所得的动力学
试验数据，采用Ｓｔｕｄｅｎｔ－ｔ检验法和 Ｐｅａｒｓｏｎ法对各参数进行
显著性和相关性分析，利用ＳＰＳＳ１３．０软件进行模型拟合，建
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立大豆肽－木糖 －半胱氨酸（ＰＸＣ）体系色泽形成的动力学
方程。

２　结果与分析

２．１　美拉德反应中Ｄ４２０ｎｍ的变化
为了解释半胱氨酸抑制大豆肽－木糖体系美拉德反应过

程中颜色形成的变化情况，采用动力学模型和动力学常数进

行说明。褐变指数 Ｄ４２０ｎｍ随温度（１００～１４０℃）变化情况如
图１所示，可以看出温度越高，随着反应时间的延长，Ｄ４２０ｎｍ越
大；以Ｄ４２０ｎｍ的变化对时间ｔ作图，通过动力学拟合，各温度下
Ｄ４２０ｎｍ随时间ｔ的变化均符合零级反应（ｙ＝ｋｔ＋ａ），具体如表
１所示。Ｐａｕｌｅｔｔｉ等也证实了果糖体系中色泽随时间呈零级变
化［５］。从表１还可以看出，该模型显著性均为极显著（Ｐ＞

Ｆ），达１０－４级，远远小于０．００１，这表明拟合的回归方程极显
著，且ｒ２较高（均为０．８６以上），说明该方程拟合程度良好，
可以反映出Ｄ４２０ｎｍ随温度变化的情况。

表１　Ｄ４２０ｎｍ的动力学方程回归系数及显著性检验

Ｔ（℃） 常数项 斜率ｋ ｒ２ ｋ值的９５％下限 ｋ值的９５％上限 Ｐ＞Ｆ（×１０－４）
１００ ０．０４８４６ ０．００２４３ ０．９３０２ ０．００１６６ ０．００３１９ ４．４８
１１０ ０．０７１７５ ０．００３６８ ０．９４２１ ０．００２６３ ０．００４７３ ２．８０
１２０ ０．１１６５２ ０．００６５０ ０．９１３４５ ０．００４２０ ０．００８８０ ７．７２
１３０ ０．１８８９８ ０．００６７８ ０．８６４９４ ０．００３７０ ０．００９８６ ２４．００
１４０ ０．２７５２７ ０．０１０１３ ０．８７４００ ０．００５７１ ０．０１４５５ ２０．１０

　　比较表１中 ＰＸＣ的 Ｄ４２０ｎｍ变化结果可以看出，随着温度
的升高，Ｄ４２０ｎｍ形成的速度加快，１１０℃时的 ｋ值是１００℃时
的１．５１倍，１２０℃时的 ｋ值是 １００℃时的 ２．６７倍，１３０、
１４０℃ 时的ｋ值分别为１００℃时的２．７９、４．１７倍。由此可以
看出，温度对该体系下美拉德反应Ｄ４２０ｎｍ的形成影响较大，根
据阿伦尼乌斯公式，反应速率不仅与温度有关，还与反应的活

化能有关。Ｂｕｅｒａ等对多种糖（果糖、木糖、葡萄糖、乳糖等）
的研究发现，反应色泽形成符合零级动力学，糖的种类不同，

活化能略有差异，范围在２５～４８ｋＪ／ｍｏｌ之间［６］。进一步通

过反应速率ｌｎｋ与温度１／Ｔ线性回归作图，如图２所示，可得
方程ｙ＝－５３９０．４ｘ＋８．４４４３（ｒ２＝０．９５８５），并由此计算可
得本体系中Ｄ４２０ｎｍ的活化能为４４．８２ｋＪ／ｍｏｌ。

２．２　美拉德反应中Ｌ的变化
颜色变化可以用不同的色泽指标来衡量，色度空间 Ｌ、

ａ、ｂ值可以直观反映美拉德反应过程中色泽的三维变化，
将色差值与褐变指数结合起来分析能从不同角度更方便全面

地表达可见的色泽变化。ＰＸＣ体系中亮度 Ｌ值随温度变化
结果如图３所示，Ｌ值表示样品的明暗程度，Ｌ值降低表明
颜色变暗［７］。可以看出，随着温度的升高、时间的延长，Ｌ呈

明显下降趋势，且温度越高，降低幅度越大。经拟合，ＰＸＣ体
系中Ｌ值随温度的变化符合零级反应，显著性水平均为极显
著（Ｐ＜０．００１），详细拟合参数如表２所示。色泽形成的动力
学规律与文献报道有差异，反应级数也与文献报道不完全吻

合，这是由美拉德反应的复杂性所决定的。美拉德反应产生

的最终色泽受反应体系自身组成及温度、ｐＨ值、水分活度等
多个因素的影响而发生复杂变化，如Ｋｅｌｌｅｒ等研究发现，在葡
萄糖－甘氨酸体系中色泽的形成符合一级动力学模式［７］；ｖａｎ
Ｂｏｅｋｅｌ却发现，只有 ｐＨ值发生极小改变时色泽形成却符合
二级动力学模式［８］；Ｍｏｒａｌｅｓ发现，酪蛋白 －葡萄糖体系中的
色泽形成受温度影响极大，符合零级反应［９］。

　　通过反应速率 ｌｎｋ与温度１／Ｔ线性回归，所得直线满足
ｙ＝－３０２２．３ｘ＋６．０６０１，且具有较高的ｒ２（０．９６５３），如图４
所示。根据阿伦尼乌斯公式计算，其活化能为 ２５．１１ｋＪ／ｍｏｌ，
Ｌ的活化能值低，表明反应中Ｌ的变化受温度影响大。
２．３　美拉德反应中ΔＥ的变化

总色差ΔＥ随温度变化情况如图５所示，在各温度下，ΔＥ
随着时间的延长呈增大趋势；但随着温度的升高，ΔＥ的变化
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表２　Ｌ的动力学方程回归系数及显著性检验

Ｔ（℃） 常数项 斜率ｋ ｒ２ ｋ值的９５％下限 ｋ值的９５％上限 Ｐ＞Ｆ（×１０－４）
１００ ６４．６３８２１ ０．１２３９３ ０．９５９８１ －０．１５３０９ －０．０９４７８ １．１２
１１０ ６５．３８９９４ ０．１７８５６ ０．８７１９ －０．２５７２４ －０．０９９８８ ２０．９０
１２０ ６５．４１４１７ ０．２０５７７ ０．９０５８１ －０．２８２０５ －０．１２９４９ ９．５７
１３０ ６４．１３９６４ ０．２３８０７ ０．９２９７１ －０．３１３３２ －０．１６２８１ ４．５６
１４０ ６１．８６９４１ ０．２８３６０ ０．９６７７６ －０．３４２８２ －０．２２３９０ ６．４１

趋势较复杂，而且从散点图上可以发现，在１３０、１４０℃高温
下，ΔＥ数值偏差较大，增大规律也不十分明显。这可能是因
为 ΔＥ是综合亮度、红绿、黄蓝值体现在整个色度空间的色
泽，具有色泽的空间性，因而呈现出比较复杂的变化情况。

　　ΔＥ值随温度变化趋势比较复杂［１０－１１］，Ｂｕｅｒａ等研究了
葡萄糖和二甘肽、三甘肽体系中的色泽动力学形成，结果表

明，色泽的形成为混合级数型，表现出２种速率常数［６］。在本

体系中通过非线性拟合，得到 １条显著性极高的拟合曲线
（达１０－９级），详细参数如表３所示，该曲线为复合指数式方
程 ｙ＝ｅｘｐ［ａ＋ｂ／（ｘ＋ｃ）］，方程ｒ２较高，这表明所得模型可以
较好地反映美拉德反应过程中总色差的变化，可以根据实际

情况对美拉德反应的色泽进行监控。

表３　ΔＥ的动力学方程回归系数及显著性检验

Ｔ（℃） ａ ｂ ｃ ｒ２
Ｐ＞Ｆ

（×１０－９）
１００ ４．５９１４１ －２６４．７０３０６０２．２８４３ ０．８６８１５ ７．２６
１１０ ４．３５９５１ －３９．１１０６１８５．１５１１ ０．７５３８５ ４９．２０
１２０ ４．３１２７２ －３．６３６１ ２３．５１５９ ０．９４０６６ １０．９０
１３０ ４．３５５３６ －４．４７９５ ２２．５３７４ ０．９５３３８ １７．８０
１４０ ４．４１１３７ －２１．６２４１ ８９．０６６８ ０．８３８５１ １３８．００

３　结论

对大豆肽－木糖－半胱氨酸美拉德反应体系的色泽变化
进行回归分析，结果表明，色泽参数 Ｄ４２０ｎｍ、Ｌ均符合零级反
应动力学，回归方程具有较高的ｒ２，在０．８６～０．９７之间，说明
方程拟合良好。色泽参数 ΔＥ经非线性拟合，模型符合指数
方程。分析色泽变化的动力学关系，可用于该体系中给定温

度和时间下色泽的追踪、预测及优化控制，从而为研究抑制美

拉德色泽的形成与控制提供理论依据。
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