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摘要：红肉风险物质 N-羟乙酰神经氨酸（Neu5Gc）可诱发炎症，但与食品消费代谢和加工贮藏过程相关的羟自由基（OH·）互

作机制未知。体外 OH·模拟试验表明过氧化氢（H2O2）添加量 2%，254 nm 紫外灯 15 处理 60 min 时对 Neu5Gc 标准品含量降低效果

最佳为 76.23%±2.17%。为探究该过程机制，首先在气相、水和苯相下以 M062X/6-31+G（d, p）理论水平对 OH·作用 Neu5Gc 分子中

羟基氢和非羟基氢抽提反应的各驻点进行优化和焓值校正，M062X/def2TZVP 水平计算能垒。其次，298 K~453 K 内以过渡态理论和

三参数阿伦尼乌斯方程分别获得反应速率和动力学参数。结果表明：气相和苯相下Neu5Gc中H24位抽氢能垒最低，分别为13.20 kJ/mol

和 19.54 kJ/mol；水相下 H 29 位能垒最低 6.25 kJ/mol；气相下活化能最低为 H 39 位 8.09 kJ/mol，苯相下最低为 H 38 位 1.72 kJ/mol，

水相最低为 H 24 位 14.3 kJ/mol；273 到 453 K 间，Neu5Gc 分子中非羟基氢处抽氢速率最大可高于羟基氢 108倍。综上，OH·主要通

过对 Neu5Gc 非羟基氢原子的氢抽提反应进行相互作用。 
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Abstract: The new red meat and it’s products risk factor N-glycolylneuraminic acid (Neu5Gc) can induced inflammation, but the 

interaction mechanism with the hydroxyl radicals (OH·) that related to the food consumption, metabolism process and inflammation is unclear. 

The OH· simulation test showed that the optimal rate of Neu5Gc content decrease was 76.23%±2.17% at the conditions bellow, the amount of 

hydrogen peroxide (H2O2) was 2% and the 254 nm UV lamp was treated for 15 minutes. To explore the reaction mechanism, the density 

functional theory was used to optimize the station points and enthalpy correction of all one-step hydrogen abstraction channels of OH· on 

Neu5Gc hydroxyl hydrogen and non-hydroxy hydrogen at the theoretical level of M062X/6-31+G(d, p) in the gas phase, aqueous phase and 

benzene phase. The energy barrier was calculated at the level M062X/def2TZVP. Reaction rates and kinetic parameters were obtained in the 298 

K~453 K range by the transition state theory and the three-parameter Arrhenius equation. Theoretical calculations showed that the minimum 

hydrogen extraction energy barrier occurred at the H 24 position of Neu5Gc under the gas and benzene phase with 13.20 kJ/mol and 19.54 

kJ/mol, respectively, the lowest energy barrier in the aqueous phase was 6.25 kJ/mol at H 29 position. For the lowest activation energy, in the gas 

phase was 8.09 kJ/mol at the H 39 position, in the benzene phase was 1.78 kJ/mol at the H 38 position, in the aqueous phase was 14.3 kJ/mol at 

the H 24 position. In the range of 273 to 453 K, the hydrogen extraction rate of the non-hydroxyl hydrogen in the Neu5Gc molecule can be up to 

108 times higher than that of the hydroxyl hydrogen. In summary, the interaction mechanism of OH· with Neu5Gc was mainly through the 

hydrogen extraction of Neu5Gc non-hydroxyl hydrogen atoms. 
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红肉是指所有类型的哺乳动物肌肉，由于血红素

铁的氧化和化学转化特性，与血红蛋白和肌红蛋白非

共价结合，使红肉具有明显区别于白肉的颜色。结肠

直肠癌是全球第三大常见癌症，和动脉粥样硬化性心

血管疾病，II 型糖尿病及其他炎症和癌症都存在关联
[1]。国际癌症研究机构在 2015 年 10 月 26 日报告宣布

红肉被归为二类可能致癌[2]。最近的流行病学研究表

明，人类对红肉相关疾病的风险倾向于与红肉中微量

的 非 人 源 唾 液 酸 N- 羟 乙 酰 神 经 氨 酸 （ N- 
glycolylneuraminic acid，Neu5Gc）代谢掺入人体组织

有关[3]，由日常饮食外源摄入的 Neu5Gc 使机体内产

生识别 Neu5Gc 的抗体，促进慢性炎症和肿瘤生长[4]。

2018 年美国牛肉消费量为 1218 万 t，中国猪肉消费

量为 5540 万 t[5]，因此 Neu5Gc 成为重要的食品风险

物质[6]。 
Neu5Gc 合成的关键前体物质 N-乙酰神经氨酸

（N-glycolylneuraminic acid，Neu5Ac）俗称燕窝酸，

是对人脑发育有益的营养物质[7]。在细胞质中胞苷单

磷酸 -N- 乙酰神 经氨酸羟 化酶（ CMP-Neu5Ac 
hydroxylase，CMAH）催化下，Neu5Ac 的 N-乙酰基

被还原成 N-羟乙酰，形成 Neu5Gc，两者分子结构仅

相差一个羟基[8]。有研究表明 Neu5Ac 和 Neu5Gc 具有

抵抗 H2O2 氧化应激的能力[9]。而活性氧粒子（O2−、

H2O2、OH·等）广泛存在于生物体氧化呼吸作用、能

量代谢等食品消费和红肉宰后加工过程，是诱导产生

癌症的因素之一[10,11]，其中羟自由基（OH·）氧化能

力最强，可攻击和破坏诸多生物分子和有机物结构
[12]。例如，线粒体是生物体内重要的呼吸作用细胞器，

与其相关的线粒体乌头酸酶是羟基自由基的来源之一
[13]，线粒体呼吸链通过芬顿氧化可将过氧化氢（H2O2）

转化为羟自由基（OH·）[14,15]。红肉肌肉蛋白组织血

红素中螯合的 Fe3+与细胞氧化压力产生的 H2O2 形成

芬顿氧化体系，产生大量 OH·[16]。红肉非热加工处理

如超声空化效应[17]、辐照效应[18]、脉冲强光等均会产

生 OH·[19]，贮藏期间由于光照、金属离子、氧气等环

境因素也可产生活性氧和 OH·，表明 OH·与 Neu5Gc
的互作涉及红肉加工与安全性诸多方面。 

目前已有关于红肉及其制品在高温、油炸、微波

处理后，Neu5Gc 含量降低的报道 [20]，但红肉中

Neu5Gc 在食品非热加工和生物体消费代谢过程中与

OH·相互作用的机制和过程尚不清楚。本文首次以密

度泛函和过渡态理论在气相、非极性苯相、强极性水

相环境下研究 OH·对 Neu5Gc 所有可能发生的一步抽

氢过程，为深入研究该新型食品风险因子在体内外活

性氧压力胁迫下的变化提供理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

Neu5Gc 标准品，纯度>97%，购自美国 Sigma 公
司；30% H2O2溶液，分析纯，购自天津科密欧试剂厂；

254 nm 波长紫外灯（5 W、10 W、15 W），购自佳鑫

照明；沃特世三重四级杆液相色谱质谱联用仪（Waters 
Xevo TQ），Mill-Q 超纯水仪，美国；Neu5Gc 分子结

构取自 PubChem 数据库（ID 号：440001）。KiSThelP
软件[21]，Gaussian View 6，Gaussian 16（Revision A.03），
由贵州大学云计算平台支持。 

1.2  方法 

1.2.1  体外羟自由基模拟体系 

为探究不同瓦数的紫外灯（254 nm）在不同处理

时间下对 Neu5Gc 含量的影响，选取紫外灯（5、10、
15 W）分别处理 1 mL、100 μmol/L 浓度的 Neu5Gc
标准品溶液，处理时间设定为 10、30、60、120 min
四个梯度，空白对照组为 1 mL、100 μmol/L 的 Neu5Gc
标准品。为探究添加不同浓度 H2O2 协同紫外处理对

Neu5Gc 的作用效果，以 1 mL、100 μmol/L 的 Neu5Gc
标准品溶液为待处理样本，考察不同 H2O2 添加水平

（质量比 0.1%、0.5%、1.0%、2.0%）、不同瓦数（5、
10、15 W），不同处理时间（30、60 min）下对 Neu5Gc
的作用效果，空白对照为 1 mL、100 μmol/L 的 Neu5Gc
标准品。每组处理设定三个平行，通过液相质谱检测

处理前后 Neu5Gc 含量变化，峰面积归一化法计算

Neu5Gc 降解率，以上体系反应均在 4 ℃下进行。 
取反应液 1 μL 进样分析，液相条件：UITY UPLC 

C18 色谱柱（1.7 μm，2.1×100 mm），流动相为 100%
乙腈（A）-0.1%甲酸水溶液（B），梯度洗脱（0~3 min 
5% A，3~5 min 10% A，5~6 min 100% A，6~7 min 5% 
A），流速 0.2 mL/mL，柱温 25 ℃。质谱条件：离子

源为电喷雾化离子源（ESI），源温度 100 ℃，探针温

度 450 ℃，毛细管电压 3000 V，锥孔电压 19 V，脱溶

剂气 1000 L/h，负离子方式检测，多重反应监测

（MRM）扫描。定量分析离子对 323.8/116.0 时，碰

撞气能量为 17 V；定量分析离子对 323.80/185.80 时，

碰撞气能量为 15 V。 
1.2.2  一步抽氢过程理论动力学计算 

在 M062X/6-31+G(d,p)水平上完成 Neu5Gc 几何

构型优化和频率振动分析，得到能量极小的无虚频结

构，并在优化任务中同时得到各个原子的自然电荷分

布情况。对 OH·与 Neu5Gc 分子中两类氢原子一步抽
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氢反应过程中的反应物、过渡态、产物在 M062X/6-31 
+G（d, p）水平下优化得到能量极小的结构，并得到

零点校正能，ZPE 校正因子为 0.967[22]。溶剂效应由

SMD 溶剂模型考察，溶剂选择为极性的苯相和非极性

的水相。对优化好的过渡态结构进行反应内秉性坐标

IRC（Intrinsic reaction coordinate）验证。为得到高精

度的反应能垒值，采用 M062X/def2TZVP 水平对所有

反应物进行能量计算。最后在 KiSThelP 软件包上基于

过渡态理论以反应自由能计算抽氢反应速率，隧道校

正效应以 Wigner 方法进行校正[23]。过渡态理论反应

速率计算公式如（1）： 
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式中：σ是反应路径简并度，kb是波兹曼常数，T 为温度，

h 为普朗克常量。NA 是阿佛加德罗常数。QTS 是过渡态的配分

函数，QR是反应物的配分函数。 

Wigner 校正计算公式如（2）： 
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∆G 是反应物和过渡态的标准自由能差值(单位是

J/mol)，υ#为反应物过渡态虚频绝对值。隧道效应由

Wigner’s 校正系数拟合。其中，n*和 nR分别指过渡态

和反应物的手性异构体数，σ*和 σR是其旋转对称数。

为了模拟食品加工中高温对反应速率的影响，考察

298 K~453 K（25 ℃~180 ℃）范围内的反应速率。 

2  结果与讨论 

2.1  紫外-H2O2对Neu5Gc降解作用 

对紫外协同H2O2处理Neu5Gc标准品后溶液进行

液相质谱检测，峰面积归一化法求得对照组和处理组

的 Neu5Gc 含量变化，进而得到对 Neu5Gc 标准品的

降解率（以下简称降解率），结果见图 1。由图 1a 可

知，固定紫外灯功率时，降解率随处理时间增加而升

高。紫外灯瓦数对降解率的影响差异显著(p<0.05)，处
理 10 min 和 120 min 差异显著(p<0.05)，但 30 min 和

60 min 处理时间差异不显著。在紫外灯功率为 5 W、

10 W、15 W 时，最大降解率分别为 8.84%±1.36%，

21.65%±1.43%，34.65%±1.77%。由图 1b 可知，添加

一定量的 H2O2后，降解率呈现上升趋势，且 60 min
处理组的降解效果均高于 30 min 处理组，表明增加处

理时间可以提高降解率。对于该 UV-H2O2体系，不同

瓦数处理组间差异显著(p<0.05)，不同 H2O2添加组间

差异也显著(p<0.05)。当H2O2添加量为 2%处理 30 min
时，5 W~15 W 的最佳降解率分别为：44.23%±1.56%，

61.71%±1.74%，69.68%±1.77%，处理 60 min 时，最

佳降解效率分别为 50.51%±1.89%，65.72%±1.65%，

76.23%±2.17%，表明适量添加 H2O2 可有效提高对

Neu5Gc的降解率。根据图 1B可知，处理组合为 15 W，

60 min，2% H2O2时对 Neu5Gc 的降解效果最佳。 

 

 
图1 紫外-H2O2体系降解Neu5Gc效果 

Fig.1 Neu5Gc degradation effect of UV-H2O2 system 

2.2  Neu5Gc自然电荷布居分析 

Neu5Gc 优化后结构示意图如图 2 所示，对

Neu5Gc 分子中各氢原子的自然电荷进行计算，结果

见于表 1。原子电荷与分子中供体和受体的电荷转移

相关，原子电荷分布可以表示和预测分子的反应活性，

常见的原子电荷种类有：Mulliken，CHELPG，

Hirshfeld，ADCH 等。其中负电荷越多的区域或原子

表示越易被亲电试剂攻击，正电荷越多的区域(或原子)
表示其越易被亲核试剂攻击[24]。 

 
图2 Neu5Gc 结构示意图 

Fig.2 Schematic of Neu5Gc 
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表1 Neu5Gc氢原子NPA电荷 

Table 1 The NPA charge of Neu5Gc hydrogen atom 

Neu5Gc 气相 苯相 水相 Neu5Gc 气相 苯相 水相 

H23 0.2224 0.2384 0.2376 H37 0.1906 0.1976 0.2139 

H24 0.2089 0.2241 0.2148 H38 0.1866 0.1939 0.2062 

H25 0.1804 0.1839 0.1995 H31 0.5051 0.5016 0.5014 

H26 0.2324 0.2349 0.2381 H34 0.5039 0.4872 0.5038 

H27 0.2331 0.2358 0.2463 H35 0.4878 0.4908 0.5194 

H28 0.1753 0.2013 0.2036 H36 0.5011 0.4901 0.5103 

H29 0.1840 0.1877 0.1772 H39 0.5018 0.5087 0.5415 

H30 0.4430 0.4201 0.4371 H40 0.4757 0.4792 0.5083 

H32 0.1674 0.1698 0.1792 H41 0.4882 0.4888 0.5072 

H33 0.1950 0.1885 0.1872     

 
图3 Neu5Gc-OH·过渡态结构 

Fig.3 Transition State Structure of Neu5Gc-OH· 
从图 2 可知，Neu5Gc 的羟基氢为 H31、H34、

H35、H36、H39、H40、H41，分别对应为 O2、O3、
O4、O5、O6、O7、O10 位羟基氢。从表 1 可知，Neu5Gc
分子羟基氢原子电荷中，羟基氢 H40 在苯相和气相下

具有最小电荷值，分别为 0.4757 和 0.4792。羟基氢

H31 在气相下具有最大值 0.5051，在水相下则变为最

小值 0.5014。羟基氢 H39 在水相和苯相下具有最大电

荷值。对非羟基氢，H32 位在气相和苯相下具有最小

值，H29 位在水相下具有最小值，三种介质下，H30
均为最大值。气相和苯相下，电荷值满足 H34<H31，
H32<H24 ， H38<H24 ；水相下满足 H34<H39 ，

H26<H27。三种介质下非羟基氢电荷大小满足

H25<H24，羟基氢满足 H40<H36，表明亲核活性

H24>H25，H36>H40，从表 1 可看出，氮氧原子所连

氢原子的电荷值均普遍大于碳原子上相连的氢原子，

表明羟基氢原子比其他氢原子易受亲核试剂攻击，这

可能是由于氮氧原子电负性强于碳原子[25]，但由于

Neu5Gc 中非羟基氢数目比羟基氢多 5 个，故其发生

亲核反应的总体效应还需进一步考察。 

2.3  Neu5Gc与OH·一步抽氢势能面 

根据OH·与Neu5Gc所有可能的19条反应通路进

行计算，包括 7 个羟基氢和 12 个非羟基氢，绘制抽氢

反应势能面(PES，Potential Energy Surface)，如图 4~6
所示，反应能垒和产物能量如表 2 所示。 

 

 
图4 Neu5Gc气相抽氢势能图 

Fig.4 PES of Neu5Gc hydrogen extraction at gas 

结合图 4~6 和表 2 可以看出，气相和水相下

Neu5Gc 各羟基氢抽氢反应需要翻越的能垒最大均为

H34，分别为 57.57 kJ/mol 和 57.37 kJ/mol，苯相下最

大为 H41 处 53.45 kJ/mol。气相下最小为 H39，22.57 
kJ/mol。而对非羟基氢，苯相和气相下需要能垒最小

的为 H24，分别为 13.2 kJ/mol 和 19.54 kJ/mol；水相

下最小的为 H29，6.25 kJ/mol。水相下非羟基氢 H32
和 H38 位抽氢能垒值均明显小于苯相和气相条件下，
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表明水相下其亲核能力提高。三种介质下，羟基氢能

垒大小满足 H40<H36 的顺序，非羟基氢能垒大小满

足 H24<H25 顺序，这和自然电荷分布规律一致，表

明亲核活性越高，与羟自由基作用需要的能垒越低。 

 

 
图5 Neu5Gc苯相抽氢势能图 

Fig.5 PES of Neu5Gc hydrogen extraction at benzene 

从表 2 中产物相对能量可以看出，三种介质下

H39 位产物相对能量均大于非羟基氢原子处，表明该

处被OH·夺氢后对分Neu5Gc 分子结构影响较小。H38
位在气相和苯相下产物相对能量最低，分别为-127.28 
kJ/mol 和-124.09 kJ/mol，水相下 H37 位产物相对能量

最低，-144.72 kJ/mol。非羟基氢 H38 和 H32 位抽氢后

产物相对能量水相下均小于苯相下能量，这和抽氢所

需能垒大小是一致的。从表 2 中可以看出，羟基氢抽

提所需能垒数值普遍高于非羟基氢。气相、苯相和水

相下，羟基氢抽提能垒值最大可分别高于非羟基氢

44.37 kJ/mol，30.87 kJ/mol，49.14 kJ/mol。气相、苯

相和水相下，羟基氢抽提能垒平均值分别高于非羟基

氢 20.09 kJ/mol，10.77 kJ/mol，25.83 kJ/mol。表明，

Neu5Gc 氢原子易于在极性溶剂中发生氢转移机制，

这与课题组已报道的研究结论一致[26]。 

 

 
图6 Neu5Gc水相抽氢势能图 

Fig.6 PES of Neu5Gc hydrogen extraction at water 
 

表 2 Neu5Gc各抽氢反应通道能垒和产物相对能量 

Table 2 Energy barrier and product relative energy of all hydrogen abstraction channel of Neu5Gc 

Neu5Gc 路径 
气相 苯相 水相 

能垒 产物 E/(kJ/mol) 能垒 产物△E/(kJ/mol) 能垒 产物△E/(kJ/mol) 

H23 18.01 -106.13 31.69 -97.50 24.20 -106.00 

H24 13.20 -109.81 19.54 -106.78 12.97 -107.70 

H25 16.35 -111.20 22.98 -106.55 14.54 -109.82 

H26 35.19 -59.45 40.00 -35.50 27.42 -84.78 

H27 52.01 -71.80 44.39 -56.98 29.11 -79.88 

H28 22.18 -104.73 36.46 -96.40 31.93 -107.70 

H29 25.27 -82.02 29.30 -95.45 6.25 -115.63 

H30 35.08 -41.38 41.28 -34.34 45.41 -38.22 

H32 31.31 -104.83 31.65 -99.06 11.30 -105.54 

H33 29.90 -91.85 32.55 -84.67 16.44 -105.20 

转下页 
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H37 29.11 -126.25 36.38 -121.44 16.28 -144.72 

H38 25.60 -127.28 33.89 -124.09 12.17 -144.03 

H31 54.65 -10.04 42.77 -44.55 55.39 -38.67 

H34 57.57 -30.77 50.41 -36.74 57.37 -36.46 

H35 49.33 -34.07 50.09 -40.25 46.14 -42.44 

H36 56.01 -24.92 40.29 -32.13 41.40 -48.98 

H39 22.57 -16.48 32.05 -6.55 49.45 -16.47 

H40 40.95 -55.45 39.77 -39.72 38.64 -32.04 

H41 53.92 -25.53 53.45 -33.63 37.08 -57.23 

表3 Neu5Gc各抽氢通道过渡态结构 

Table 3 Transition state structure of Neu5Gc all hydrogen abstraction reaction channel 

位置 
气相 苯相 水相 

D1 D2/Ǻ A/° D1 D2/Ǻ A/° D1 D2/Ǻ A/° 

H23 1.150 1.508 153.9 1.148 1.523 155.3 1.155 1.511 173.3 

H24 1.142 1.532 164.2 1.142 1.532 165.9 1.151 1.518 170.0 

H25 1.139 1.650 148.6 1.133 1.702 157.5 1.142 1.612 161.8 

H26 1.206 1.323 159.9 1.201 1.339 159.8 1.180 1.408 164.6 

H27 1.174 1.414 154.9 1.176 1.414 155.2 1.177 1.403 169.0 

H28 1.144 1.553 165.0 1.156 1.528 159.7 1.147 1.568 170.7 

H29 1.168 1.471 166.5 1.165 1.495 169.6 1.154 1.558 157.1 

H30 1.170 1.239 147.3 1.176 1.227 148.9 1.130 1.298 154.8 

H32 1.170 1.458 153.4 1.165 1.482 153.2 1.155 1.540 151.6 

H33 1.192 1.354 144.1 1.172 1.404 157.2 1.152 1.509 173.2 

H37 1.159 1.481 153.0 1.155 1.508 155.8 1.160 1.522 162.2 

H38 1.149 1.567 157.1 1.151 1.559 158.6 1.157 1.526 170.8 

H31 1.090 1.252 142.9 1.089 1.256 144.6 1.092 1.250 150.5 

H34 1.108 1.238 139.2 1.100 1.242 142.8 1.088 1.255 148.1 

H35 1.111 1.220 147.3 1.113 1.219 147.4 1.120 1.209 152.5 

H36 1.130 1.199 143.2 1.097 1.227 155.4 1.091 1.250 148.1 

H39 1.186 1.228 152.9 1.185 1.229 153.1 1.192 1.226 153.6 

H40 1.093 1.233 148.3 1.081 1.253 148.1 1.078 1.264 148.1 
H41 1.100 1.247 138.7 1.101 1.243 140.5 1.079 1.272 147.7 

2.4  Neu5Gc与OH·一步抽氢过渡态结构 

获取 OH·与 Neu5Gc 抽氢反应中过渡态的结构示

意图如图 2 所示，参数如表 3 所示。其中 D1 表示目

标抽氢位点氢原子过渡态时 C-H/O-H/N-H 的键长。

D2 表示 OH·氧原子与抽氢位点上氢原子的距离，单

位为Ǻ；A 表示上述三者间的角度值，单位为°。 
从表 3 可以看出，气相下羟基氢原子与 OH·氧原

子形成过渡态结构时，距离最长为 H31 位 1.252 Ǻ，
其自身羟基O-H键最大可被拉长到1.186 Ǻ，并在H39
位形成最大角度 152.9°。苯相下羟基氢原子与 OH·氧
原子产生过渡态时，同样在H31位形成最大距离1.256 

Ǻ，H39位O-H键最长1.185Ǻ，H36位角度最大155.4°。
水相下 OH·氧原子产生过渡态时，在 H31 位形成最大

距离 1.256 Ǻ，H39 位 O-H 键最长 1.185 Ǻ，H36 位角

度最大 155.4°。水相下羟基氢原子与 OH·氧原子形成

过渡态结构时，距离最长为 H41 位 1.272，自身 O-H
键键长最大为 H39 位 1.192，在 H39 位产生最大角度

153.6°。这和甲醇羟基氢原子与 HCO·抽氢反应过渡态

结构中 O-H 距离最大 1.371 Å，角度值 166.82°情况相

近[27]。 
气相下非羟基氢原子与 OH·氧原子距离最长为

1.650 Ǻ(H25 位)，H26 位 C-H 键键长最大为 1.206 Ǻ，
H29 位角度最大 166.5°。苯相下非羟基氢原子与
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OH·氧原子产生过渡态时，H27 位距离最长 1.702，H26
位 C-H 键键长最长 1.201，H29 位角度最大 169.6°。
水相下非羟基氢原子与OH·氧原子距离最长为H25位
1.612，H26 位 C-H 键键长最长 1.180 Ǻ。这和 OH·作
用烷基过氧化氢时过渡态角度164°相近，表明Neu5Gc
非羟基氢原子具有烷基氢性质[28]。 

2.5  298~453K温度范围内反应速率 

对 Neu5Gc 不同氢原子位点抽氢反应在 298~453 
K 温度范围内进行计算，得到不同温度下的反应速率。

为模拟食品加工过程中反应速率变化情况，列出常温

298 K(25 ℃)、蒸煮温度 373 K(100 )℃ 和油炸最高温

度 453 K(180 )℃ 下的各通道反应速率，结果如表 4。 
从表 4 可以看出，不同介质条件下抽氢反应速率

随温度逐步上升，呈现出温度效应。298 K 到 453 K
间，三种介质下非羟基氢位总反应速率均高于羟基氢

（H31、H34、H35、H36、H39、H40、H41）总反应

速率。不同氢原子间反应速率，非羟基氢原最大可高

于羟基氢位 108倍。373 K 到 453 K 间，气相非羟基氢

H27 位反应速率仅增快 17 倍，苯相下仅增快 10 倍，

水相下 H30 位氢原子位反应速率仅增快 9 倍，表明

H27 和 H30 位抽氢是动力学上不利的。从表 4 可知，

除 H27 和 H30 外，非羟基氢与 OH·反应速率在 1E-19
到 1E-16 cm3/molecule/s 范围之间，这远小于杜蒙蒙等

以 OH·对二噁英降解计算得到的反应速率[29]，也远小

于丙酸甲酯与 OH·一步抽氢的速率范围（1E-12 到

1E-13 cm3/molecule/s）[30]，表明 Neu5Gc 分子非羟基

氢较为稳定，不易被温和氧化。通过比较 Garzón 等以

香豆酸和 OH·、·OCH3等活性氧粒子相互作用计算得

到的结果，发现 Neu5Gc 与 OH·的反应速率远远小于

香豆酸，仅和·OCH3的反应速率相当[31]，表明 Neu5Gc
有一定的抗氧化能力，同样的，Neu5Gc 羟基脱氢最

低解离能值（433.43 kJ/mol）也表征出其具有一定抗

氧化能力[32]。 
表4 298 K、373 K和 453 K下 Neu5Gc抽氢反应速率(单位：cm3/molecule/s) 

Table 4 Rate of hydrogen abstraction of Neu5Gc at 298K、373K and 453K (cm3/molecule/s) 

T 
气相  苯相 水相 

298 K 373 K 453 K  298 K 373 K 453 K 298 K 373 K 453 K 

H23 3.48E-17 1.59E-16 4.95E-16  2.00E-19 2.82E-18 1.93E-17 7.43E-18 4.18E-17 1.51E-16

H24 1.31E-16 3.98E-16 9.30E-16  1.65E-17 8.31E-17 2.78E-16 8.04E-16 1.88E-15 3.70E-15

H25 4.17E-17 1.98E-16 6.30E-16  3.60E-18 3.31E-17 1.66E-16 1.54E-16 4.82E-16 1.14E-15

H26 8.93E-19 8.75E-18 4.69E-17  1.13E-19 1.70E-18 1.24E-17 1.81E-18 1.29E-17 5.50E-17

H27 5.96E-22 3.02E-20 5.17E-19  5.69E-20 1.43E-18 1.50E-17 4.90E-18 3.49E-17 1.51E-16

H28 2.27E-17 1.37E-16 5.24E-16  3.20E-20 5.47E-19 4.35E-18 2.60E-19 3.10E-18 1.91E-17

H29 1.72E-17 1.09E-16 4.31E-16  4.19E-18 3.74E-17 1.89E-16 3.81E-15 5.35E-15 7.34E-15

H30 9.42E-19 9.45E-18 5.09E-17  1.45E-19 2.40E-18 1.82E-17 5.86E-21 1.30E-19 1.20E-18

H32 1.03E-18 1.08E-17 6.05E-17  4.92E-18 5.12E-17 2.88E-16 1.09E-14 2.44E-14 4.62E-14

H33 4.03E-18 3.54E-17 1.75E-16  2.13E-18 2.09E-17 1.12E-16 1.58E-16 4.95E-16 1.18E-15

H37 2.11E-17 1.79E-16 8.74E-16  5.38E-19 8.66E-18 6.63E-17 1.67E-16 4.37E-16 9.18E-16

H38 1.08E-17 8.23E-17 3.73E-16  1.89E-18 2.63E-17 1.83E-16 2.51E-15 4.73E-15 7.97E-15

总和 2.86E-16 1.32E-15 4.59E-15  3.43E-17 2.69E-16 1.35E-15 1.85E-14 3.78E-14 6.88E-14

H31 2.41E-21 1.08E-19 1.70E-18  4.25E-19 7.93E-18 6.60E-17 2.85E-21 1.24E-19 1.84E-18

H34 1.52E-22 9.35E-21 1.78E-19  3.63E-21 1.29E-19 1.66E-18 1.06E-21 5.36E-20 8.82E-19

H35 2.89E-20 7.97E-19 8.58E-18  7.35E-20 2.11E-18 2.35E-17 1.45E-19 2.68E-18 2.15E-17

H36 1.34E-20 5.89E-19 8.93E-18  1.04E-18 1.40E-17 7.82E-17 1.76E-19 2.80E-18 2.04E-17

H39 6.83E-17 3.48E-16 1.14E-15  1.04E-18 1.12E-17 6.21E-17 1.12E-21 4.66E-20 6.65E-19

H40 1.60E-18 2.29E-17 1.57E-16  5.69E-18 7.01E-17 4.39E-16 9.55E-19 1.27E-17 8.20E-17

H41 4.50E-21 2.03E-19 3.15E-18  8.65E-21 3.48E-19 4.98E-18 2.86E-18 2.89E-17 1.55E-16

总和 7.00E-17 3.73E-16 1.32E-15  8.28E-18 1.05E-16 6.75E-16 4.13E-18 4.73E-17 2.82E-16

373 K 时，羟基氢原子抽氢速率最大的分别是位

气相下 H39 位 3.48E-16；苯相下 H40 位 7.01E-17；水

相下 H41 位 2.89E-17 cm3/molecule/s。对非羟基氢原

子，抽氢速率最低的分别为气相下 H27 位 3.02E-20，
苯相下 H28 位 5.47E-19，水相下 H28 位 3.1E-18，最

大的分别为气相下 H24 位 3.98E-16；水相下 H24 位
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8.31E-1，苯相下 H32 位 2.44E-14。453 K 时，羟基氢

原子抽氢速率最大的分别为气相下 H39 位 1.14E-15，
苯相下 H40 位 4.39E-16，水相下 H41 位 1.55E-16。对

非羟基氢原子，抽氢速率最低的分别为气相下 H27 位

5.17E-19，苯相下 H28 位 4.35E-18，水相下 H28 位

1.91E-17，抽氢速率最大的分别是气相下H24位9.30E- 
16，H32 位 2.88E-16，H38 位 7.97E-15 cm3/molecule/s。
对比李明静等气相下对 CH3CH2O 与 HO2在 375 K 和

500 K下抽氢反应的速率，可知OH·在与同类型的C-H
键抽氢时，反应速率明显较 HO2 (1E-40~1E-20 
cm3/molecule/s)快[33]。从表 2 反应势能分析可知，由

于 OH·作用 Neu5Gc 非羟基氢原子时，其所要翻越的

能垒值远远低于羟基氢原子，故对于该抽氢反应过程，

非羟基氢原子的氢抽提反应通道为主通道反应。 

2.6  Neu5Gc一步抽氢反应动力学参数 

表5 Neu5Gc与 OH·一步抽氢反应动力学参数(298 K~453 K) 

Table 5 Kinetic parameters of one-step hydrogen abstraction of Neu5Gc and OH· (298 K~453 K) 

位置 
气相 苯相 水相 

A n Ea/(kJ/mol) A n Ea/(kJ/mol) A n Ea/(kJ/mol)

H23 8.71E-20 1.99 13.18 1.41E-19 1.98 27.07 4.22E-20 2.02 15.67 

H24 3.85E-20 2.00 8.09 5.35E-20 2.02 14.30 2.70E-20 2.13 4.56 

H25 4.39E-19 1.80 14.17 2.54E-18 1.67 22.67 1.27E-19 1.87 8.80 

H26 2.89E-20 2.17 22.08 1.07E-20 2.32 26.95 4.05E-20 1.99 18.64 

H27 1.14E-20 2.43 41.58 1.81E-20 2.52 32.68 1.04E-20 2.33 17.70 

H28 3.11E-20 2.28 15.80 1.28E-20 2.21 28.86 1.40E-20 2.24 24.30 

H29 2.35E-20 2.31 16.27 3.09E-20 2.32 20.52 8.06E-21 2.16 1.83 

H30 3.53E-19 1.83 23.32 9.85E-19 1.76 29.61 1.81E-18 1.42 34.22 

H32 2.43E-20 2.26 22.58 7.87E-20 2.32 22.43 1.76E-19 2.20 3.72 

H33 3.87E-19 1.93 21.42 6.58E-20 2.18 22.09 4.63E-20 2.02 8.40 

H37 7.30E-20 2.39 19.69 5.89E-20 2.35 27.70 3.59E-20 1.94 6.42 

H38 2.37E-20 2.38 18.40 5.22E-20 2.45 25.66 2.03E-20 2.18 1.72 

H31 3.29E-19 2.05 41.10 3.62E-18 1.82 30.98 5.77E-17 1.30 42.87 

H34 1.75E-18 1.63 46.18 5.74E-18 1.52 39.70 3.42E-17 1.34 44.59 

H35 2.51E-17 1.43 36.85 3.95E-17 1.53 37.09 1.99E-16 1.07 32.94 

H36 1.53E-17 1.73 41.81 4.49E-19 1.88 23.85 3.43E-17 1.24 30.60 

H39 4.13E-17 1.26 16.54 2.58E-17 1.26 25.76 4.02E-17 1.18 42.63 

H40 4.45E-18 1.79 27.76 1.18E-18 2.06 25.19 4.77E-17 1.31 28.22 

H41 3.89E-18 1.79 41.97 2.37E-18 1.87 40.31 8.45E-18 1.53 24.23 

为模拟 298 K~453 K 常见食品加工温度范围内

Neu5Gc 与 OH·抽氢反应的动力学性质，对以上 19 条

抽氢通道速率常数进行三参数阿伦尼乌斯公式拟合

(Euclides et al.，2017)。在 KiSThelP 程序中[21]，三参

数阿伦尼乌斯方程公式如(3)，其中 A 为指前因子，Ea
为活化能，n 是温度指数，结果如表 5 所示。 

RT
E

neTATk
a

)(
−

×=                     （3） 
从表 5 中可知，OH·与 Neu5Gc 的抽氢反应活化

能值均为正值，表明该反应不存在负温度效应。这和

HO2 与丙基苯在 300~1500 K 范围内拟合的抽氢反应

过程活化能为正是一致的[34]。对于 Neu5Gc 非羟基氢

原子，其在气相下 H24 位具有最低的活化能 8.09 
kJ/mol，其次为 H23 位 13.18 kJ/mol，最大为 H27 位

41.58 kJ/mol。在水相下，H24 位活化能提高到 14.3 
kJ/mol，其次为 H29 位 20.52 kJ/mol，H23 位提高到

27.07 kJ/mol，最高为 H27 位 32.68 kJ/mol。苯相下则

H38 位最低 1.72 kJ/mol，其次 H29 位 1.83 kJ/mol，H24
位变为 4.56 kJ/mol，最高为 H30 位 34.22 kJ/mol。对

于 Neu5Gc 羟基氢原子，其在气相下 H39 位最低，活

化能为 16.54 kJ/mol，H34 位最高，活化能为 46.18 
kJ/mol。水相下 H36 位最低，活化能为 23.85 kJ/mol，
H39位提高到25.76 kJ/mol，H41位活化能最高为40.31 
kJ/mol。苯相下 H41 位却为最低，24.23 kJ/mol，H34
位最高 44.59 kJ/mol，H39 位提高到 42.63 kJ/mol。 气
相和苯相下活化能呈现出 H31<H34，H24<H32 的规

律，水相下满足 H39<H34 和 H27<H26 的规律，和自

然电荷分布对这些氢原子处亲核活性比较结论一致，
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表明此处氢原子容易得到电子。考察气相、苯相、水

相下，非羟基氢平均活化能，其分别为 19.71、25.04、
12.16 kJ/mol，羟基氢原子处抽氢平均活化能分别为：

36.03、31.84、35.15 kJ/mol，结合反应速率表 4 可知，

OH·作用 Neu5Gc 非羟基氢是热力学上和动力学上均

较羟基氢有利的反应，且在水相下，更加易于发生该

过程。这表明，虽然局部羟基氢自然分布电荷值略微

高于非羟基氢，但考虑到 Neu5Gc 分子中非羟基氢数

量明显多于羟基氢，故 Neu5Gc 与 OH·发生抽氢反应

主要是通过对非羟基氢的抽提。 

3  结论 

基于体外羟自由基试验和密度泛函理论计算，获

得了 OH·作用 Neu5Gc 的抽氢路径、反应能垒、主抽

氢反应通道信息，主要结论如下： 
3.1  OH·模拟体系表明紫外处理过程中适量添加

H2O2可提高对 Neu5Gc 的降解效率，4 ℃下当处理组

合为 15 W，60 min，H2O2添加量 2%时降解效果最佳

为 76.23%±2.17%。 
3.2  对 OH·与 Neu5Gc 中两类氢原子(羟基氢原子和

非羟基氢原子)一步抽氢过程热力学计算表明：抽氢过

渡 态 结 构 满 足 X...H (X=N,O,C) 键 长 范 围 为

1.078~1.206 Ǻ，X-H...O 键长范围为 1.209~1.650 Ǻ，
键角范围为 138.7~173.2°。对反应能垒，气相和苯相

下 Neu5Gc 的 H24 位氢最小分别为 13.20 kJ/mol 和
19.54 kJ/mol，水相下 H29 位最低 6.25 kJ/mol。反应活

化能气相下最低的为 H39 位 8.09 kJ/mol；苯相下则

H38 位最低 1.72 kJ/mol，水相下 H24 位最低 14.3 
kJ/mol。表明 Neu5Gc 非羟基氢原子处的抽提比羟基

氢处热力学上有利。 
3.3  食品加工温度 298 K~453 K 范围内，OH·对
Neu5Gc 抽氢反应速率表明气相、苯相和水相下，373 
K 时抽氢速率最大的分别是 H24 位 3.98E-16，H24 位

8.31E-17，H32 位 2.44E-14 cm3/molecule/s，453 K 时

反应速率最大的分别为 H39 位 1.14E-15、H40 位

4.39E-16，H38 位 7.97E-15 cm3/molecule/s。对于两类

氢原子，非羟基氢原子处的氢抽提反应速率可高于羟

基氢处 108 倍，表明 Neu5Gc 非羟基氢抽提比羟基氢

抽提在动力学上有利。因此，OH·降低 Neu5Gc 含量

的主要原因是对其非羟基氢原子的氢抽提反应。 
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