
现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.10 

74 

 

绿原酸对糖酸反应体系中5-羟甲基糠醛形成的影响 
 

吴泰钢，黄才欢，白卫滨，邱瑞霞，刘柳，张振华，欧仕益 

(暨南大学食品科学与工程系，广东广州 510632) 

摘要：根据李子果实成分和干制温度条件，设置果糖、柠檬酸-柠檬酸钠缓冲液反应体系，探讨不同浓度绿原酸在不同 pH 环境

下对 5-羟甲基糠醛（HMF）及其中间产物 3-脱氧奥苏糖（3-DG）形成的影响。结果表明，绿原酸影响HMF 和 3-DG 形成，且受 pH

的影响。当 pH 为 2.80、3.70时，添加绿原酸抑制 HMF 和 3-DG 的形成，pH 越低，抑制率越高。当 pH 为 4.70、5.70时，添加绿原

酸显著促进HMF 的形成，pH 越高，促进率越高，产生的 3-DG 越多，但在同一 pH 下绿原酸对 3-DG 的促进作用不显著。当 pH 为

6.0 时，高剂量（42 μmol/mL）的绿原酸显著增加 HMF 的形成速率，在 90 ℃下反应 48 h 后，HMF 的产生量增加了 1.14倍。可以得

出结论：在低 pH 值下，果糖倾向通过果糖呋喃阳离子途径形成HMF，绿原酸的作用机理可能是抑制 3-DG 的形成而降低HMF 含量；

在高 pH 值下，果糖主要通过 3-DG 途径生成HMF，绿原酸的作用机理可能是促进 3-DG 转化为HMF 而提高 HMF 含量。 
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Abstract: In this study, a reaction system consisting of fructose, citric acid, and sodium citrate buffer solution was developed to investigate 

the effect of chlorogenic acid on the formation of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and the intermediate product 3-deoxyglucosulose (3-DG) 

under different pH environments, to mimic drying of plum fruit under high temperature conditions. The results showed that chlorogenic acid 

could influence the formation of HMF and 3-DG, which was also affected by pH conditions. At pH values of 2.80 and 3.70, the addition of 

chlorogenic acid inhibited the formation of HMF and 3-DG; the lower the pH value, the higher the inhibition rate. At pH values of 4.70 and 5.70, 

the addition of chlorogenic acid significantly promoted the formation of HMF; with increasing pH, an increased production of HMF as well as 

3-DG was observed. However, at the same pH, chlorogenic acid did not have a significant promoting effect on the formation of 3-DG. At pH 6.0, 

a high dose (42 mol/mL) of chlorogenic acid could significantly increase the rate of HMF formation. When the reaction was carried out at 

90 ℃ for 48 h, HMF yield was increased by 1.14-fold. Thus, at lower pH, fructose tended to form HMF via the fructofuranosyl cation pathway 

and chlorogenic acid could inhibit the formation of 3-DG to decrease the HMF content. At higher pH, fructose was more likely to form HMF via 

the 3-DG pathway and chlorogenic acid could increase the HMF content by promoting the conversion of 3-DG to HMF. 
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5-羟甲基糠醛（HMF）是食品在加热和储藏过程

中形成的一种呋喃类化合物，在美国和欧洲作为蜂蜜

的一个质量指标，同时用于作为干制水果、果汁、咖

啡、焙烤食品、牛奶等食品褐变的控制指标[1]。尽管

低剂量的 HMF 对人体具有抗氧化、抗细胞增殖活性

等有益的作用[2]。但是高剂量的 HMF 具有细胞毒性， 
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对人体眼睛，上呼吸道，皮肤，黏液膜具有强烈的刺

激性。目前关于其是否具有致癌性仍有争论[1]。而它

在体内代谢生成的羟甲基糠醛酸和羟甲基糠醛次硫酸

盐具有较强的致癌和致突变活性[1]。 

据欧洲食品安全局估计，人们从食品中获取的

HMF含量为1.6 mg/d，而根据动物实验显示产生慢性

疾病的摄入剂量上限为540 g/d[3]。与此同时，我国的

饮食习惯不同于西方，他们摄入HMF的途径主要通过

咖啡和面包等一些焙烤食品，而干制水果（如李子，

杏，大枣）是我国居民的主要休闲食品，其HMF含量

比面包高几个数量级。因此，我国更应重视食品中
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HMF的安全性问题。 

HMF在食品中主要通过4条途径产生：（1）通过

蔗糖、葡萄糖、果糖等在高温（≥120 ℃）作用下，通

过焦糖化反应生成；（2）单糖与氨基酸通过美拉德反

应生成；（3）在低温条件下，果糖与葡萄糖在酸性条

件下脱水产生[4]；（4）α-二羰基化合物裂解成甘油醛

和丙酮醛，两者根据反羟醛缩合机制重组形成HMF[5]。 

绿原酸是植物中普遍存在的一种次级代谢产物，

在李子果实中的含量高达 1569 mg/kg[6~7]。绿原酸具有

很强的生物活性，如抗氧化、抗肿瘤、抗化疗、增加

白细胞数量等，但同时它也是导致食品褐变的重要因

素之一。 

我们的前期研究发现，在美拉德反应体系中，对-

香豆酸和绿原酸会影响HMF形成[8]。Wang等人也通过

设置高温焦糖化反应模拟体系，发现不同的酚酸也会

影响HMF形成[9]。那么，在低温、无氨基酸参与的糖

酸反应体系中，绿原酸是否会影响HMF的形成呢？

3-DG作为HMF形成的重要前体[10]，糠醛作为HMF的

受热裂解产物[11]，绿原酸对于3-DG和糠醛形成的影响

规律是否与HMF一致呢？为此，本研究根据李子果实

成分，设置果糖、柠檬酸-柠檬酸钠缓冲液反应体系，

模拟李子果实中的果糖在酸性条件、低温加热过程脱

水产生HMF，探讨不同绿原酸添加量对HMF、3-DG、

糠醛形成及褐变的影响规律，为水果干制过程中HMF

和褐变控制提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

3-DG（98%）、糠醛，百灵威公司；果糖（AR），

天津市大茂化学试剂；柠檬酸、柠檬酸钠、邻苯二胺

（OPD)，广州化学试剂公司；绿原酸（98%），湖南

怀化盛德生物科技有限公司；5-HMF（98.5%），美国

Sigma 公司；甲醇(色谱纯)，美国 Mallinckrodt Baker

公司；液相用水，华润怡宝食品饮料(深圳)有限公司。 

pH 计、UV-9600 紫外-可见分光光度计，北京瑞

利分析仪器公司厂；精密电子天平，北京瑞利分析仪

器公司；LC-20AT 高效液相色谱仪(配备 SPD-M20A

光电二极阵列检测器(PAD)和 Lc-solution 色谱工作

站)，日本岛津公司；0.45 m微孔滤膜，天津津腾试

验有限公司。 

1.2  不同浓度的绿原酸对 HMF 和糠醛形成量

的影响 

李子新鲜果实中糖含量约 110 mg/g（其中葡萄糖

和果糖含量分别为 65 和 25 mg/g），绿原酸含量为 1.5 

mg/g[6~7]；同时柠檬酸是水果中常见的一种有机酸[12]，

因此实验中采用不同 pH值（2.80、3.70、4.70、5.70）

的柠檬酸-柠檬酸钠缓冲液（0.1 mol/L）作为本实验的

反应介质。反应在比色管中进行，果糖浓度为 0.6 

mmol/mL，绿原酸的添加量分别为 0.42 μmol/mL、4.2 

μmol/mL和 12 μmol/mL，缓冲液添加量为 10.00 mL/

管。比色管用封口膜密封，振荡均匀后，置于烘箱中

在 90 ℃下反应 48 h。冷却，分别测量不同反应体系中

HMF 和糠醛含量。 

1.3  pH对反应过程中 3-DG形成总量的影响 

3-DG 作为 HMF 的重要前体，活性高且在紫外检

测器下很难直接被检测，而 OPD 是合适且常用的捕

获剂[13]。按 1.2方法制备不含绿原酸的反应样液 10.00 

mL/管，向其中加入4 mL 2%的 OPD 溶液，比色管用

封口膜密封，振荡均匀后，置于烘箱中在 90 ℃下反

应 48 h。冷却，分别测量不同反应体系中 3-DG 形成

总量。 

1.4  不同浓度的绿原酸对残余 3-DG含量的影

响 

参照 Daglia[14]的方法，按 1.2 方法反应完成后，

取 2 mL冷却样液，加入 2 mL 2%的 OPD溶液，用 0.05 

mol/L 的 NaOH 溶液将体系的 pH 调为 8.0，再用 pH

为 8.0 的 NaOH溶液将其定容至10 mL。比色管用封

口膜密封，振荡均匀后，置于烘箱中在60 ℃下反应 3 

h。冷却，分别测量不同反应体系中残余3-DG含量。 

1.5  绿原酸对 HMF 形成速率及褐变的影响 

在 90 ℃反应体系中，发现当pH 5.70，绿原酸添

加量为 12 mol/mL时，HMF 产生量明显增加。为此

设置以下 3 组实验，探讨在 pH 6.0、温度90 ℃时绿原

酸对 HMF 形成速率和褐变度的影响：（1）果糖溶液

（浓度为 0.6 mmol/mL）；（2）果糖与绿原酸混合溶液

（浓度分别为 0.6 mmol/mL、42 mol/mL）；（3）绿原

酸溶液（浓度为 42 mol/mL）。缓冲液添加量为 10.00 

mL/管，比色管用封口膜密封，振荡均匀后，置于烘

箱中在 90 ℃下反应 48 h。每隔 8h取样，冷却，分别

测量不同反应体系中 HMF 含量及褐变程度。 

1.6  5-HMF 和糠醛的测定 

标准曲线制作：分别称取0.010 g HMF和糠醛标准
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品用水溶解，定容到100 mL，得100 g/mL的5-HMF

和糠醛标准储备液；以此母液配成以下系列质量浓度

的标准溶液：10、20、40、60、80 g/mL。溶液经0.45 

m微孔滤膜过滤后用HPLC测定，以质量浓度为横坐

标，以峰面积为纵坐标绘制5-HMF和糠醛标准曲线。

得到5-HMF标准曲线为 84890X122556y  （R2= 

0.999）。定量限与检测限分别是0.03、0.08 g/mL。糠

醛的标准曲线为 34982X46485y  （R2=0.9947）。定

量限与检测限分别是0.05、0.10 mg/mL。 

HMF色谱分析条件：HPLC分析条件在王妙飞[15]

的基础上进行了修改，色谱柱为ZORBAX SB-Aq (4.6 

mm×250 mm，5 m)，检测波长284 nm，柱温40 ℃，

进样量10 mL，流速为0.6 mL/min，流动相A为纯水，

B为甲醇，梯度洗脱程序如下：0~30 min，A 100%，

流速0.6 mL/min；30~34 min，A 100~30%，流速0.6~1.0 

mL/min；34~42 min，A 30~100%，流速1.0 mL/min；

42~48 min，A 100%，流速1.0~0.6 mL/min；48~58 min，

A 100%，流速0.6 mL/min。 

糠醛色谱分析条件：HPLC分析条件在Wang[9]的

基础上进行了修改，色谱柱为ZORBAX SB-Aq (4.6 

mm×250 mm，5 m)，检测波长274 nm，柱温40 ℃，

进样量10 mL，流速为0.7 mL/min,流动相A为乙腈，B

为0.1%的乙酸溶液，流动相浓度A:B=5:95，等度洗脱

30 min。 

1.7  3-DG的测定 

标准曲线制作：称取0.010 g 3-DG标准品用水溶

解，定容到100 mL，取8 mL标准溶液于10 mL比色管

中，加入0.5 mL 2%的OPD溶液，用0.05 mol/L的NaOH

溶液将体系的pH调为8.0，再用pH为8.0的NaOH溶液

将其定容至10 mL。比色管用封口膜密封，振荡均匀

后，置于烘箱中在60 ℃下反应3 h。得80 g/mL的3-DG

衍生物标准储备液，以此母液配成以下系列质量浓度

的标准溶液：5、8、10、16、20 g/mL。溶液经0.45 m

微孔滤膜过滤后用HPLC测定，以质量浓度为横坐标，

以峰面积为纵坐标绘制3-DG标准曲线。得到3-DG标

准曲线为 51031X68524y  （R2=0.999）。定量限与

检测限分别是0.10、0.30 g/mL。 

色谱分析条件：HPLC分析条件在Weigel[16]的基

础上进行了修改，色谱柱为ZORBAX SB-Aq (4.6 mm× 

50 mm，5 m)，检测波长314 nm，柱温40 ℃，进样

量2 mL，流速为0.7 mL/min，流动相A为0.1%的乙酸

溶液，B为甲醇，梯度洗脱程序如下：0~32 min，A 

80~64%；32~40 min，A 64~0%；40~42 min，A 0~ 0%；

42~52 min，A 80% 

1.8  褐变度（BD）测定 

取适量待测样品，稀释一定倍数，在420 nm下测

定其吸光度[7]。 

1.9  数据处理 

试验数据采用统计软件是 SPSS19.0 进行方差分

析，LSD 多重比较方法，显著水平为 0.05，试验过程

中的每个指标都经过 3 次重复，各项指标以平均数±

标准差表示。 

2  结果与分析 

2.1  不同剂量的绿原酸在不同的pH下对HMF

产生的影响 

 

表 1 绿原酸添加量和 pH对 HMF 产生的影响 

Table 1 Effect of chlorogenic acid dosage and pH on HMF formation 

绿原酸/(mol/mL) 
HMF/(g/mL) 

pH=2.80 pH=3.70 pH=4.70 pH=5.70 

0 5836.51±54.15a 3865.12±53.64a 1215.18±6.29b 595.97±19.66c 

0.42 5244.74±38.68b 3807.22±67.13a 1220.86±16.25b 623.74±8.52c 

4.2 4456.15±58.34c 3326.96±35.88b 1275.44±6.08b 790.61±24.96b 

12 5088.81±64.31b 3382.79±14.15b 1707.30±9.34a 1164.1±20.75a 

注：同一列中数据标注的字母不同，表示两者差异显著（p<0.05）。 

由表 1 可知，在相同的反应温度和绿原酸添加量

下，反应体系中 HMF 的产生量随着pH升高而显著降

低，即 H+浓度越高，越有利于 HMF 生成。因此 H+

在反应体系中可能作为催化剂或者反应底物。 

在 pH 为 2.80、3.70 时，绿原酸对 HMF 的形成

表现为抑制作用。当pH为 2.80，低、中、高剂量（0.42、

4.2、12 mol/mL）绿原酸对 HMF 的抑制率分别是

10.14%、23.65%、12.81%。当pH为 3.70 时，低、中、

高剂量（0.42、4.2、12 mol/mL）绿原酸对 HMF 抑

制率分别是 1.50%，13.92%,12.48%。即pH越低，绿
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原酸对 HMF 的抑制率越高。 

在 pH为 4.70、5.70 时，绿原酸对 HMF 的形成表

现为促进作用。当 pH为 4.70 时，低、中、高剂量（0.42、

4.2、12 mol/mL）绿原酸对 HMF 的促进率分别是

0.47%、4.96%、40.50%；当 pH为 5.70时，低、中、

高剂量（0.42、4.2、12 mol/mL）绿原酸对 HMF 促

进率分别是 4.66%、32.66%、95.33%。即 pH 越高，

绿原酸对 HMF 的促进效果越大。 

2.2  不同剂量的绿原酸在不同的 pH下对糠醛

产生的影响 

由表 2 可知，在相同的反应温度和绿原酸添加量

下，反应体系中糠醛的产生量随着 pH 升高而降低，

然而，在相同的反应条件下，糠醛的生成量显著低于

HMF。说明 HMF 是果糖在酸性条件下脱水的主要呋

喃类化合物。 

在 pH 为 2.80、4.70 时，绿原酸对糠醛的形成表

现为抑制作用。pH 5.70 时，绿原酸对糠醛的形成表现

为促进作用。pH 为 3.70 时，绿原酸对糠醛的作用规

律不明显。因此，在不同的 pH 条件下，绿原酸对糠

醛和 HMF 的作用规律不同，其机理有待进一步研究。 

2.3  pH对反应过程中3-DG形成总量的影响 

在反应之前加入 OPD，可在 3-DG 转化成其它物

质如 HMF 之前捕获反应过程中产生的所有 3-DG。由

图 1 可知，3-DG 形成总量随着 pH升高显著增加。 

 

表 2 绿原酸添加量和 pH对糠醛产生的影响 

Table 2 Effect of chlorogenic acid and pH on remaining content of 3-DG 

绿原酸(μmol/mL) 
糠醛/(μg/mL) 

pH=2.80 pH=3.70 pH=4.70 pH=5.70 

0 111.93±6.18a 71.91±3.92a 40.64±3.87a 22.42±1.08a 

0.42 102.33±5.88a 59.27±4.81b 35.48±3.87b 23.99±0.95a 

4.2 87.04±4.21b 74.96±4.26a 38.16±4.24a 27.32±0.91a 

12 92.43±5.67a 78.80±4.13a 37.78±3.92a 24.93±1.23a 

注：同一列中数据标注的字母不同，表示两者差异显著（p<0.05）。 

 
图 1 pH 对反应过程中 3-DG形成总量的影响 

Fig.1 Effect of pH on the total amount of 3-DG formed in the 

reaction 

2.4  绿原酸和 pH对残余 3-DG含量的影响 

在反应之后加入 OPD，调相同pH，可测定 3-DG

转化成其它物质后残余的 3-DG。由图 1 和表 2 可以

看出，在较低 pH下（2.80、3.70），反应过程中（图 1）

产生的 3-DG 含量与残余的3-DG（表 2）含量近似，

说明在较低 pH下形成的3-DG 几乎不转化为 HMF，

即酸性条件下形成HMF主要不是通过3-DG脱水途径

产生，而是通过果糖呋喃阳离子脱水产生（图 2）。当

pH 值升至 4.7 后，残余的 3-DG 含量（表 2）大大低

于反应过程中（图 1）形成的 3-DG 含量，而这时仍

有大量 HMF 产生（表 1），说明在较高 pH 下，HMF

通过 3-DG 脱水途径产生。 

 

图 2 果糖在酸性环境下生成 HMF 的两条途径[1] 

Fig.2 Two proposed pathways for HMF formation from 

fructose under acidic conditions 

由表 2 还可看出，绿原酸对 3-DG 的影响取决于

反应体系的 pH。在 pH为 2.80、3.70时，绿原酸对 3-DG

表现为抑制作用。当pH为 2.80，低、中、高剂量（0.42、

4.2、12 mol/mL）绿原酸对 3-DG 的抑制率分别是

2.00%、13.98%、20.56%。当 pH为 3.70，低、中、高

剂量（0.42、4.2、12 mol/mL）绿原酸对 3-DG 抑制

率分别为 1.81%、3.48%、8.13%。即 pH 越低，抑制

率越高，与对 HMF 形成的抑制作用规律十分类似。

我们推测，pH为 2.80、3.70时，绿原酸对 HMF 的抑

制作用点在 a 步骤（图 2），即减少 3-DG 的形成及其

e 
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进一步转化为 HMF。 

在 pH为 4.70、5.70 时，绿原酸对 3-DG 形成的影

响不显著，但显著促进 HMF 的产生（表 1）。我们推

测，在较高 pH下，绿原酸促进 HMF 形成的机理表现

为：（1）促进 3-DG 转化为 HMF，即发生在 b 或 c 步

骤（图 2）；（2）抑制 3-DG 转化为其它物质。Locas

等[17]报道，3-DG 除形成 HMF 外，还会发生其它反应。

鉴于体系反应结束后，绿原酸没有显著增加 3-DG 残

留量（表 2），但显著促进 HMF 的形成（表 1），我们

推测，绿原酸可能在防止 3-DG 转化为其它物质、促

进其转化为 HMF 过程中发挥重要作用。 

 

表 3 绿原酸和 pH对残余 3-DG 含量的影响 

Table 3 Effect of chlorogenic acid and pH on remaining 3-DG 

绿原酸 

/(mol/mL) 

3-DG/(g/mL) 

pH=2.80 pH=3.70 pH=4.70 pH=5.70 

0 339.08±8.69a 360.51±9.58a 366.67±7.73 a 414.26±7.46a 

0.42 332.30±8.03a 353.98±10.16a 372.07±8.11 a 431.83±8.89a 

4.2 291.67±8.81b 347.97±8.47ab 379.79±9.08 a 415.38±7.73a 

12 269.35±8.48c 331.19±9.10b 373.03±9.37 a 424.67±11.43a 

注：每一列中上标不含有相同的字母，即表示两者差异显著（p<0.05）。 

2.5  绿原酸对 HMF 形成速率和褐变的影响 

 

图 3 HMF 在不同反应体系中形成速率 

Fig.3 HMF formation rate in different reaction systems 

 
图 4 不同反应体系褐变度随时间的变化 

Fig.4 Browning changes in different reaction systems during 

heating 

从图 3 可以看出，当反应体系 pH=6.0 时，添加

绿原酸显著促进 HMF 的形成；反应 48 h 后，添加绿

原酸后 HMF 的产生量是未添加绿原酸的 2.14 倍。绿

原酸在加热条件下本身不生成 HMF（图 3），说明添

加绿原酸后 HMF 产生量的增加是由于绿原酸间接效

果（即促进作用），其可能机理在 2.3 中已阐述。 

由图4可以看出绿原酸与果糖溶液单独加热时都

发生褐变，且两者的褐变度之和大于果糖+绿原酸的

处理，说明绿原酸对反应体系的褐变起拮抗作用。 

3  结论 

在果糖+柠檬酸缓冲溶液模拟反应体系中，绿原

酸影响 HMF 和糠醛的形成，且受 pH和绿原酸添加量

的影响。主要结论如下： 

3.1  体系的 pH 值越高，反应越倾向通过 3-DG 途径

生成 HMF；pH 值越低，反应越倾向通过果糖呋喃阳

离子途径生成 HMF。且果糖呋喃阳离子的 HMF 转化

率高于 3-DG。 

3.2  在较低 pH（2.80 和 3.70）下，绿原酸抑制 HMF

形成；在较高 pH下（4.70 和 5.70），绿原酸促进 HMF

形成。 

3.3  在较低 pH（2.80 和 3.70）下，绿原酸主要通过

抑制 3-DG 的形成而降低 HMF 含量；在较高 pH（4.70

和 5.70）下，绿原酸主要通过促进 3-DG 的转化而增

加 HMF 含量。 

3.4  当 pH提高到 6.0 时，绿原酸显著增加 HMF 的形

成速度，且对反应体系的褐变起拮抗作用。 
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