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不同前体物对酱肉中β-咔啉 norhharman 和 

harman 的影响 
 

潘晗，王振宇，倪娜，刘金凯，刘越，张德权 

（中国农业科学院农产品加工研究所，农业部农产品加工重点实验室，北京 100193） 

摘要：以羊肉为原料肉制作酱肉，通过向原料肉中加入 norharman（9H-吡啶[3,4-b]吲哚）和 harman（1-甲基-9H-吡啶[3,4-b]吲哚）

形成的潜在前体物（色氨酸、苯丙氨酸、葡萄糖和肌酸），研究前体物对酱肉中 norharman、harman形成的影响。结果表明：酱肉及

肉汤中 norharman、harman 的含量随着色氨酸添加量的增加而增加，当色氨酸添加量为 2.4 mmol 时，酱肉及肉汤中总共形成的

norharman、harman 分别为空白对照组的 3.85 倍和 2.33 倍；除 1.2 mmol的苯丙氨酸显著增加肉汤中 harman 含量外（P<0.05），其余

浓度的苯丙氨酸对酱肉及肉汤中 norharman、harman的形成无显著影响（P>0.05）；与高浓度的肌酸相比，低浓度（0.12 mmol）的肌

酸更易促进酱肉及肉汤中 norharman、harman的形成；随着葡萄糖含量的升高，酱肉及肉汤中 norharman、harman的含量呈先升高后

降低的趋势，当葡萄糖添加量为 1.2 mmol 时，酱肉及肉汤中总共形成的 norharman、harman 分别比空白对照组升高 54%、66%。 
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Abstract: Lamb was used to make braised sauce meat. The effects of possible precursors on the formation of norharman (9H-pyrido- 

[4,3-b] indole) and harman (1-methyl-9H-pyrido-[4,3-b] indole) in braised sauce meat were studied by adding different concentrations of 

tryptophan, phenylalanine, creatine and glucose. The results showed that the amounts of norharman and harman in braised sauce meat and soup 

were enhanced with increasing the levels of tryptophan. With addition of 2.4 mmol tryptophan, the tot al amounts of norharman and harman in 

both sauced meat and soup were 3.85 times and 2.33 times more than that in the blank control groups. Except with the concentration of 1.2 

mmol, phenylalanine did not show any consistent effect of concentration on β-carboline. Creatine with low levels (eg. 0.12 mmol) had a strong 

influence on the formation of β-carboline in braised sauce meat and soup rather than high levels. The contents of norharman and harman 

increased and then decreased with the increasing of glucose. When adding1.2 mmol glucose, the total amounts of norharman and harman in 

sauced meat and soup increased by 54% and 66%, respectively.  
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杂环胺化合物（Heterocyclic aromatic amines, 

HAAs）是在肉品热加工过程中产生的一类具有致癌

性、致突变性的多环芳香族化合物。从化学结构上， 
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杂环胺分为氨基咪唑氮杂芳烃（极性杂环胺）和氨基

咔啉（非极性杂环胺）。氨基咔啉类杂环胺可分为 α-

咔啉类、β-咔啉类、γ-咔啉类和 δ-咔啉类。norharman

和 harman是两种重要的 β-咔啉，属于非极性杂环胺，

其结构如图 1 所示。Norharman 和 harman 是辅助致突

物、神经毒素和酶抑制因子[1]，当其与苯胺、甲苯胺

等非致突变化合物一起时，能产生致突活性并形成

DNA复合物[2]，另一方面，它们还会加强其他杂环胺

的基因毒性[3]。因此，加工肉制品中存在的 norharman

和 harman不容忽视。酱肉是中国传统肉制品，受到消
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费者的普遍欢迎，但其酱制过程中会产生大量的辅助

致突物 norharman 和harman，对消费者的健康造成潜

在危害。研究不同前体物对酱肉中 norharman 和

harman形成的影响，有利于人们了解低温加工条件下

酱肉中 norharman 和harman 的形成规律，从而抑制或

阻断其生成渠道，提高酱肉的安全性。 

        

Harman                 Norharman 

图 1 norharman、harman 结构 

Fig.1 Structures of norharman and Harman 

注：Harman：1-甲基-9H-吡啶并[3,4-b]吲哚，Norharman：

9H-吡啶并[3,4-b]吲哚。 

研究表明，前体物含量对norharman 和 harman 的

形成有重要影响。Sugimura 在模型体系中通过同位素

追踪，确认色氨酸是norharman 和 harman 形成的前体

物[1]。Chen 等[4]在密闭体系中将苯丙氨酸、肌酸、葡

萄糖在 100 ℃加热 120 min 或是在 150 ℃、200 ℃加

热 30 min，都形成一定含量的norharman 和 harman。

这些研究报道均证明色氨酸、苯丙氨酸、肌酸和葡萄

糖是 norharman 和 harman形成的潜在前体物。与其他

高温加工肉制品相比，酱肉加工温度低、时间长，但

在加工过程中却形成了大量的辅助致突物 norharman

和 harman，由于 norharman 和 harman 对人类健康存

在潜在威胁，国外学者对其产生浓厚的研究兴趣。然

而，国内对其研究尚在起步阶段，基于不同前体物浓

度对酱肉中 norharman、harman 形成的影响未见报道。

本研究以羊肉为原料肉制作酱肉，选取不同浓度的色

氨酸、苯丙氨酸、肌酸和葡萄糖，研究这些潜在前体

物对酱肉中 norharman、harman 形成的影响。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

样品为 1 岁小尾寒羊后腿肉（霖肉和米龙），采集

后于-18 ℃贮存。酱油和调料为盐、丁香、大茴香、

桂皮、砂仁，均购自北京超市。 

Norharman 和 harman 标准品：9H-吡啶并[3,4-b]

吲哚（Norharman）、1-甲基-9H-吡啶并[3,4-b]吲哚

（Harman），购自加拿大 Toronto Research Chemicals

公司；色氨酸、苯丙氨酸、肌酸、葡萄糖，美国 Sigma

公司；二氯甲烷、甲醇，色谱纯，美国 Fisher 公司；

乙腈（色谱纯），美国 MREDA 公司；磷酸、三乙胺

（色谱纯），天津光复试剂公司；超纯水（Milli-Q 超 

纯水仪）；氨水、硅藻土（分析纯），国药试剂；

Oasis®MCX 固相萃取小柱（3 cc/60 mg），美国Waters

公司；Bond Elut 空柱，美国 VARIAN 公司。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 1200 高效液相色谱仪配备 G1315D 检测器、

Agilent ChemStation 化学工作站，美国 Agilent 公司；

固相萃取装置，美国 Mediwax 公司；EMS-19磁力搅拌

器，天津 Honour Instrument 公司；超声波发生器，中

国美瑞泰克；电磁炉，Galanz。 

1.3  方法 

1.3.1  酱羊肉的制作 

将羊肉切成 1 cm×2 cm×5 cm、重约20 g 的肉条。

100 g羊肉放入 300 mL水，用蒸煮锅加热，待羊肉在

沸水浴中加热 1 h 后，加入 0.1 g 大茴香、0.1 g 桂皮、

0.05 g丁香、0.05 g砂仁及4 mL酱油，70 ℃小火焖煮

2 h。按照表 1的添加量，将不同含量的前体物注入到

修整好的生鲜羊肉中，静置 0.5 h 后，入锅煮制。样品

酱制后，冷却称重，并将肉样绞碎。分别称取 50 g 肉

样、肉汤，在-20 ℃贮存，1 周内进行分析。 

表 1 潜在前体物的不同添加量 

Table 1 The additive amounts of possible precursors 

潜在前体物 添加量/mmol 

色氨酸 0、0.06、0.6、1.2、2.4 

苯丙氨酸 0、0.06、0.6、1.2 

肌酸 0、0.12、0.6、2.4 

葡萄糖 0.6、1.2、3.6 

1.3.2  Harman 和 norharman 含量的测定 

按照郭海涛等[5]的方法。准确称取绞碎的肉样或

肉汤 2.00 g，加入 10 mL 2 mol/L NaOH溶液，均质 20 

min，超声提取 30 min，将超声后的混合物与 12 g 硅

藻土充分混合后填入Bond Elut柱中；用80 mL二氯甲

烷进行洗脱，收集洗脱液，待洗脱液通过萃取柱后，

在最大负压下抽真空 3 min；将洗脱液通过预先用 2 

mL 二氯甲烷活化的 Oasis®MCX 小柱，待洗脱液完全

通过小柱后依次用 2 mL二氯甲烷、0.1 mol/L HCl-甲

醇（V/V，40:60）、2 mL甲醇、2 mL水淋洗小柱，将

杂质洗脱；最后用 2 mL 15%氨水-甲醇（V/V，15:85）

将杂环胺洗脱，收集洗脱液，50 ℃氮吹，最后用 200 

μL甲醇复溶，通过 HPLC-DAD 进行检测。 

1.3.3  数据处理 

所得数据采用 Excel 建立数据库，并用 SPSS19.0

统计软件进行方差分析，采用 Duncan’s Multiple-rang 

test（P<0.05）进行差异显著性检验。 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.1 

83 

2  结果与分析 

2.1  色氨酸对酱肉中 norharman、harman含量

的影响 

由于肉中前体物易渗到肉汤中，并且肉汤通常与

肉一起被食用，因此很有必要检测肉汤中 norharman

和 harman的含量。本试验检测了含有不同浓度前体物

的羊肉酱制后肉及相应肉汤中 norharman、harman 含

量，并计算肉及肉汤中总共形成的 norharman、harman

含量。 

如图 2 所示，酱羊肉（空白对照组）中norharman、

harman的含量分别为 645.55 ng、705.00 ng，其对应肉

汤中 norharman、harman 的含量分别为 1066.85 ng、

993.01 ng。比较图 2 和图 3 可以看出，肉汤中

norharman、harman的含量都高于相应酱肉中的含量，

该结果与文献报道一致[6]。向羊肉中注入不同含量的

色氨酸，结果发现随着色氨酸添加量的升高，

norharman、harman 的含量也升高。当色氨酸浓度为

0.6mmol 时，肉汤中 norharman、harman 含量分别为

空白对照组的 1.34 倍、1.45 倍；当色氨酸浓度为 1.2 

mmol时，肉中norharman、harman含量分别为空白对

照组的 1.76 倍、1.56 倍，肉汤中 norharman、harman

含量分别为空白对照组的 3.41倍、2.08 倍；当色氨酸

浓度为 2.4 mmol时，肉中 norharman、harman 含量分

别为空白对照组的3.76倍、2.31倍，肉汤中norharman、

harman含量分别为空白对照组的 3.90倍、2.34 倍，总

norharman、harman 含量分别为空白对照组的3.85 倍、

2.33 倍。 

本试验结果与 Skog 等[7]研究结果一致，其向肉汁

模型中分别加入 2.5 倍、5 倍肉汁初始含量的色氨酸并

在 200 ℃密闭条件下加热 30 min，结果发现，肉汁中

norharman、harman含量约为空白对照组的 3~15 倍，

这表明色氨酸是 norharman、harman 形成的重要前体

物。 

一般认为氨基咔啉类杂环胺是在温度大于 300 ℃

时，蛋白质受热分解产生。虽然 Diem 等[8]在含有色氨

酸和葡萄糖的干热模型中发现即使温度低于 100 ℃

时，也能形成 norharman 和harman，但国外烹调方式

多为煎烤、油炸、烘烤等，因此国外学者多是建立高

温模型研究 norharman 和 harman 的形成机制。

Yaylayan 等[9]研究高温条件下色氨酸降解过程，其认

为色氨酸的 Amadori重排产物在脱水反应之后，在环

氧孤对电子的辅助下进行β-消去反应形成共轭的氧鎓

离子，该中间体通过脱水作用和形成一个拓展的共轭

体系稳定自己，或者是经过 C-C 键分裂产生一个中性

的呋喃衍生物和一个亚胺鎓阳离子，最后，经过分子

间取代反应形成 β-咔啉。Herraiz[10]认为食品中的 L-

色氨酸与甲醛或乙醛通过皮克泰斯宾格勒反应形成四

氢化 β-咔啉（THβC），THβC 进一步氧化或脱羧或其

他加工过程中的反应，最后形成 norharman和 harman。 

本试验中酱肉加工温度低于 100 ℃，从试验结果

可以看出，即使在较温和的低温条件下，不同浓度的

色氨酸仍然促进酱肉中 norharman 和 harman的形成，

因此色氨酸是酱肉中 norharman、harman 形成的重要

前体物。 

 
图 2 色氨酸对酱肉中 norharman 和 harman含量的影响 

Fig.2 The effect of tryptophan on the formation of norharman 

and harman in braised sauce meat 

 
图 3 色氨酸对酱肉汤中 norharman 和 harman 含量的影响 

Fig.3 The effect of tryptophan on the formation of norharman 

and harman in braised sauce meat soup 

2.2  苯丙氨酸对酱肉中 norharman、harman含

量的影响 

如表 1 所示，向羊肉中注射不同浓度的苯丙氨酸，

肉中 norharman、harman 含量并无显著变化。肉汤中，

不同浓度的苯丙氨酸对 norharman 含量无显著性影响

（P>0.05），只有 1.2 mmol 的苯丙氨酸样品中总

harman 含量显著增多（P<0.05）。1.2 mmol 的苯丙氨
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酸样品中肉与肉汤中 norharman、harman 含量仅分别

为空白对照组的 1.33 倍、1.14 倍。而加入 1.2 mmol

的色氨酸时，酱肉与肉汤中总共形成的 norharman、

harman含量分别为空白对照组的 2.79倍、1.86 倍。因

此，苯丙氨酸对酱肉中 norharman、harman 形成的影

响小于色氨酸对其形成的影响。 

Pais 等[11]将含有苯丙氨酸、丙氨酸、谷氨酸、丝

氨酸等 16种氨基酸（不含色氨酸）及葡萄糖和肌酸的

模型体系在 225 ℃加热 30 min，结果未检测到

norharman 和 harman ， 他认 为 这是 由 于作 为

norharman、harman 前体物的色氨酸没有添加在模型

中。Chen 等[4]实验证明，在 100 ℃下单独加热苯丙氨

酸 120 min 或是在150 ℃、200 ℃下加热30 min，均

没有检测到 norharman 和harman。这表明，苯丙氨酸

单独热裂解不能形成 norharman 和harman。Bordas 等
[12]在湿热条件下向肉风味模型中加入原料肉 50 倍含

量的苯丙氨酸、甘氨酸、丙氨酸的混合物，结果发现

norharman、harman含量分别由2680 ng/g、2400 ng/g

降低到 1400 ng/g、1500 ng/g。这些研究同样说明肉中

norharman、harman 的形成与苯丙氨酸的含量并不存

在显著相关性。 

表 2 苯丙氨酸对酱肉中 norharman 和 harman 含量的影响 

Table 2 The effect of phenylalanine on the formation of norharman and harman in braised sauce meat products 

苯丙氨酸 

/mmol 

norharman 含量/ng 
 

harman 含量/ng 

酱肉中 酱肉汤中 酱肉中 酱肉汤中 

0 645.55±44.65ab 1066.85±63.85  705.00±5.03ab 993.01±56.53b 

0.06 716.11±46.00ab 1158.23±448.10  718.57±49.92ab 1045.22±62.11b 

0.6 787.95±111.22a 1432.55±105.00  737.49±62.84a 979.42±29.25b 

1.2 568.88±43.80b 1708.64±400.94  601.18±43.11b 1335.94±139.04a 

注：数值表示为平均值±标准差(n=3)，同一列中上标字母不同表示差异显著（P<0.05）。 

2.3  肌酸对酱肉中 norharman、harman含量的

影响 

原料肉所含肌酸在加工过程中能与游离氨基酸和

葡萄糖反应，其与肉制品中形成的致突变性物质直接

相关。从表 2 可知，不同浓度的肌酸均促进酱肉及肉

汤中norharman、harman的生成，但低浓度（0.12 mmol）

的肌酸对 norharman、 harman 促进效果更显著

（P<0.05）。当肌酸浓度为 0.12 mmol 时，酱肉中

norharman、harman 含量分别升高 34%、28%，酱肉

汤中 norharman、harman 含量分别升高109%、57%；

而当肌酸浓度为 2.4 mmol时，肉中 norharman、harman

含量仅升高 16%、13%，肉汤中 norharman、harman

含量分别升高 42%、51%，其对 norharman、harman

的促进作用小于低浓度肌酸(0.12 mmol)。与苯丙氨酸

比较，肌酸对酱肉中 norharman、harman 的影响更大。 

本试验所得趋势与 Bordas等[12]相同，Bordas等分

别将 5 倍、25 倍原料肉初始含量的肌酸加到肉风味模

型中并在 175 ℃下加热2 h，结果表明加入 5倍肌酸含

量的模型中norharman、harman 含量分别为 2250 ng/g、

1700 ng/g，而加入 25 倍后含量降至 1580 ng/g、1200 

ng/g。Skog 等[7]将肌酸加入到模型体系中，发现虽然

极性杂环胺含量升高，但 norharman 的含量降低。Sun

等[13]却认为过量的肌酸能提高烤羊肉串中 norharman

和 harman的含量。这些实验结果表明，肌酸对酱肉中

norharman、harman 的形成有重要作用，但这与肌酸

的含量紧密相关。 

表 3 肌酸对酱肉中 norharman 和 harman 含量的影响 

Table 3 The effect of creatine on the formation of norharman and harman in braised sauce meat products 

肌酸/mmol 
norharman 含量/ng  harman 含量/ng 

酱肉中 酱肉汤中 酱肉中 酱肉汤中 

0 645.55±44.65c 1066.85±63.85c  705.00±5.03b 993.01±56.53b 

0.12 864.16±31.14a 2228.32±91.27a  899.17±9.72a 1562.59±123.4a 

0.6 814.45±5.72ab 1189.18±57.37c  757.32±12.65b 1129.84±30.01b 

2.4 750.15±22.64b 1517.15±117.14b  797.83±64.94b 1502.05±60.94a 

注：数值表示为平均值±标准差(n=3)，同一列中上标字母不同表示差异显著（P<0.05）。 

2.4  葡萄糖对 norharman、harman含量的影响 
研究表明，无论在干热模型还是湿热模型中，葡

萄糖对杂环胺的影响取决于它的浓度。单独加热葡萄
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糖不能形成杂环胺，但葡萄糖对肉制品中杂环胺的影

响却不容忽视。图 4 显示的是不同浓度葡萄糖对酱肉

中 norharman、harman 含量的影响。当葡萄糖浓度从

0 上升到 1.2 mmol时，酱肉中 norharman、harman 含

量随之升高；当浓度从 1.2 mmol升高到 3.6 mmol时，

酱肉中 norharman、harman 含量却呈下降趋势。从图

5 可以看出，酱肉汤中也出现了同样的趋势。当葡萄

糖浓度为 0.6 mmol 时，酱肉及肉汤中总共形成的

norharman、harman 含量分别比空白对照组升高 18%、

25%；当葡萄糖浓度为 1.2 mmol时，酱肉及肉汤中总

共形成的 norharman、harman 分别较空白对照组升高

54%、66%；当葡萄糖浓度为3.6 mmol时，与空白对

照组比较，酱肉及肉汤中总共形成的 norharman、

harman 含量分别下降 23%、16%。 

 
图 4 葡萄糖对酱肉中 norharman 和 harman 含量的影响 

Fig.4 The effect of glucose on the formation of norharman and 

harman in braised sauce meat 

 
图 5 葡萄糖对酱肉汤中 norharman 和 harman 含量的影响 

Fig.5 The effect of glucose on the formation of norharman and 

harman in braised sauce meat soup 

本试验结果表明，当葡萄糖浓度过高时，酱肉中

norharman、harman 的形成速度减缓或停止。该结果

与 Tai 等[14]实验结果一致，其向鱼中加入不同浓度的

葡萄糖（9%、14%、19%）并制成鱼松，当葡萄糖含

量升至 19%时，norharman、harman 含量比空白对照

组低。原因可能是当葡萄糖浓度低时，非酶反应迅速，

形成大量的杂环胺；当葡萄糖浓度升高时，美拉德反

应产物反过来与肌酸/肌酸酐反应导致葡萄糖急剧降

低，另一方面，美拉德反应产物可与致突变性物质反

应使杂环胺含量降低。 

Skog 等 [7]向肉汁模型中分别加入肉汁初始含量

2.5 倍、5倍含量的葡萄糖并在200 ℃干燥条件下加热

30 min，然而其试验结果表明添加不同含量的葡萄糖

并未对 norharman、harman 的含量造成显著影响，这

可能是由于杂环胺形成过程涉及美拉德反应，当水分

活度低时美拉德中间物反应速率低，因此干燥条件下

加热并不适宜研究涉及美拉德反应的研究。 

3  结论 

色氨酸是酱肉中β-咔啉norharman和harman形成

的重要前体物，随着色氨酸添加量增加，肉及肉汤中

norharman、harman 形成量增多；只有加入 1.2 mmol

的苯丙氨酸时，酱肉汤中 harman 的含量显著增加

（P<0.05），其余浓度的苯丙氨酸对酱肉及肉汤中

norharman、harman 的含量无显著影响（P>0.05）；不

同浓度的肌酸均促进酱肉及肉汤中norharman、harman

的形成，但低浓度（0.12 mol）的肌酸促进效果更显

著；随着葡萄糖含量的升高，酱肉及肉汤中norharman、

harman 含量增加，当葡萄糖浓度高于 1.2 mmol 时，

酱肉及肉汤中 norharman、harman含量却呈下降趋势，

且 3.6 mmol的葡萄糖对肉汤中 norharman、harman 有

一定抑制作用。 
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