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干热条件下大豆分离蛋白与核糖的美拉德反应研究 
 

徐真真，黄国清，肖军霞 

（青岛农业大学食品科学与工程学院，山东青岛 266109） 

摘要：美拉德反应可显著改善大豆分离蛋白（SPI）的功能性质，本文研究了干热条件下 SPI 与核糖发生美拉德反应的可能性，

即将 SPI 和核糖粉末直接混合后，以 290 nm下的吸光度值和色度值 L为指标，研究反应温度、混合比例、相对湿度及反应时间对两

者美拉德反应的影响，并对美拉德反应产物的热性能和流变学性质进行了表征。结果表明，在干热条件下 SPI与核糖极易发生美拉德

反应，且最适条件为反应温度 80 ℃、SPI：核糖混合比例 1:1（m/m）、相对湿度 26.10%和反应时间 6 h。DSC 分析表明 SPI和核糖通

过美拉德反应产生了易分解的中间产物，流变学研究则说明生成了大分子产物，使得美拉德反应产物在溶液中的黏度显著增加、弹性

特征明显增强。由于干热法与广泛使用的湿热法相比工艺更加简单可行，因此在 SPI 的改性中具有很强的实际应用价值。 
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Maillard Reaction of Soybean Protein Isolate with Ribose during Dry 

Heating 
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Abstract: The Maillard reaction has been reported to be capable of improving the functional properties of soybean protein isolate (SPI). 

This work attempted to explore the possibility of the Maillard reaction between SPI and ribose under the dry heating circumstance, and the 

effects of temperature, SPI/ribose mixing ratio, relative humidity, and reaction duration were investigated in terms of absorbance at 290 nm and 

L values. In addition, thermal behavior and rheological properties of the resultant products of the Maillard reaction were characterized as well. 

The results indicated that the reaction occurred readily using dry heat and the optimum conditions were: temperature 80 ℃, SPI to ribose ratio 

1:1 (m/m), relative humidity 26.10% and reaction duration 6 h. Differential scanning calorimetry (DSC) analyses confirmed that labile 

intermediates were produced during the reaction. Furthermore, rheological measurements indicated that the reaction endowed the products with 

enhanced elastic properties and increased viscosity, implying the formation of high-molecular weight products. Compared with the widely used 

wet heating method, the dry heating method was simpler and more feasible, thus showing great potential for modification of SPI.  
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大豆分离蛋白（soybean protein isolate, SPI）作为

重要的植物蛋白之一，已在食品工业中获得了广泛应

用。但是 SPI 的溶解性和乳化性等功能性质较差，这

在一定程度上限制了其应用。因此，对 SPI 进行改性

已成为国内外研究的重点。已报道的 SPI 改性方法主

要有物理改性、化学改性和酶法改性。物理改性主要

改变蛋白质分子间的聚集方式和高级结构[1]，常见的 
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方法有加热及超声和微波处理等
[2]
，这些方法能有效

提高 SPI 的凝胶性、乳化性等功能性质，但成本高、

能耗大。化学改性通过化学修饰改变蛋白质的结构、

静电荷数量和疏水性[3]，常见的修饰方法包括酰化[4]、

磷酸化[5]等，这些改性方式能够有效改善 SPI 的溶解

性、起泡性及流变特性等功能性质，但存在化学试剂

残留等风险。酶法改性通过蛋白酶的水解作用将蛋白

质降解成小分子，该方法过程温和，且可显著提高 SPI

的溶解性、乳化性及起泡性[6]，但水解产物有一定的

苦味或豆腥味
[7]
，这在一定程度上影响了 SPI 最终的

感官质量。 

由于美拉德反应可引起蛋白质的糖基化，因此已

广泛应用于蛋白质的改性中[8]。美拉德反应不需要化

学试剂仅加热即可使反应自发进行，极大的避免了化
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学试剂残留的问题，是较为理想的一种 SPI改性方法。

目前文献报道的美拉德反应改性方法主要有两种，一

种是湿热法，即将 SPI 与还原糖溶解于溶液中，加热

使两者发生反应；另一种是半干热法，即将 SPI 与还

原糖共同溶解后冻干，然后提供一定的相对湿度和温

度使两者发生反应[9]。研究表明，这两种改性方法均

可显著提高 SPI 的各种功能性质。但是，这两种方法

工艺较为繁琐，能源消耗较大，这在很大程度上限制

了美拉德反应在SPI改性中的实际应用。 

为了克服上述两种美拉德反应改性方法存在的

问题，本文拟将 SPI 与核糖在粉末状态下混合均匀，

然后直接在恒定相对湿度下加热使两者进行美拉德反

应，研究各种条件对美拉德反应的影响，并对美拉德

反应产物（Maillard reaction product, MRP）的部分性

质进行表征。目前关于这种工艺在 SPI 糖基化改性中

的应用还鲜有报导。本研究可为推动美拉德反应在

SPI改性中的实际应用提供理论参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

大豆分离蛋白（SPI，食品级），青岛天新食品添

加剂有限公司；D-核糖（AR），上海蓝季科技发展有

限公司；氯化钠（AR），天津市广成化学试剂有限公

司；乙酸（AR）、氢氧化钠（AR）、盐酸（AR），莱

阳市康德化工有限公司；氯化镁（AR），天津市致远

化学试剂有限公司；无水氯化锂（AR），天津市瑞金

特化学品有限公司；溴化钠（AR），天津市巴斯夫化

工有限公司。 

MS104S 分析天平、DSC822 差示扫描量热仪、

Delta320 pH计，梅特勒-托利多仪器公司；302 型电热

鼓风干燥箱，中国龙口市先科仪器公司；UV-2000 紫

外分光光度计，上海尤尼科仪器有限公司；Konica 

Minolta 色彩色差计，柯尼卡美能达投资有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  美拉德反应的检测 

美拉德反应中间阶段的产物在 290 nm 波长下具

有特征性吸收
[10]
。Tian 等

[11]
发现糖基化的 SPI 在酸性

条件下的溶解性较好，因此将 SPI-核糖 MRP 以 0.25%

的浓度（m/V）溶于pH 4.0 的乙酸溶液，利用分光光

度计测定 290 nm下的吸光度值。 

根据 Kato 等[12]的研究，美拉德反应末期主要生

成类黑精。色差代表不同样品之间颜色的差异，常用

L、a、b值来表示，L值表示颜色的黑白值、a 值表示

颜色的绿红值、b 值表示颜色的蓝黄值，类黑精主要

表现为黑白差异，所以通过测定产物 L值的差异来反

应美拉德反应的进程。称取不少于 3.00 g 的 MRP 置

于 4 cm×4 cm 的真空袋内，用色彩色差计测定样品的

L值。 

1.2.2  美拉德反应条件的优化 

1.2.2.1  温度对 SPI 与核糖美拉德反应的影响 

称量 SPI 5 份，按 2:1 的重量比加入核糖，于研

钵内充分研磨并混合均匀后置于康威氏皿内室中，外

室中添加饱和 NaCl溶液，分别放入40 ℃、50 ℃、60 ℃、

70 ℃、80 ℃烘箱中（此时相对湿度分别为 74.7±0.7%、

74.5±0.9%、74.4±0.9%、74.1±0.9%、73.9±0.9%，差

别不大，故视为相对湿度不变），反应 4h。按 1.2.1 方

法检测美拉德反应发生的程度。 

1.2.2.2  混合比例对 SPI 与核糖美拉德反应的影响 

称量 SPI 5 份，按 SPI：核糖质量比 1:1、2:1、3:1、

4:1、5:1 的比例加入核糖，于研钵内充分研磨后置于

康威氏皿中，放入 80 ℃烘箱以饱和 NaCl 溶液提供

73.90%的相对湿度反应4 h。按 1.2.1 方法检测美拉德

反应发生的程度。 

1.2.2.3  相对湿度对 SPI 与核糖美拉德反应的影响 

称量 SPI 4 份，以 1:1 的比例添加核糖，于研钵

内充分研磨后置于康威氏皿中，放入80 ℃干燥箱中，

分别以饱和 LiCl、MgCl2、NaBr、NaCl溶液提供对应

10.5±0.5%、26.1±0.4%、51.4±1.5%、73.9±0.9%的相

对湿度反应 4 h。按 1.2.1 方法检测美拉德反应发生的

程度。 

1.2.2.4  反应时间对 SPI 与核糖美拉德反应的影响 

称量 SPI 5 份，按 1:1 的比例添加核糖，于研钵

内充分研磨后置于康威氏皿中，放入 80 ℃烘箱以饱

和 MgCl2 溶液提供 26.1±0.4%的相对湿度条件下反应

3、4、5、6、7 h。按 1.2.1 方法检测美拉德反应发生

的程度。 

1.2.3  SPI-核糖 MRP 的表征 

1.2.3.1  SPI-核糖 MRP的热性能 

测定最佳条件下 SPI-核糖 MRP 的热性能，同时

将未经处理的 SPI 与核糖按相同的比例混合作为对照。

DSC 的分析条件为：温度从 30 ℃升至 300 ℃，升温

速率为 5 ℃/min，保护气为氮气。 

1.2.3.2  SPI-核糖 MRP的流变学性质 

将所得SPI-核糖 MRP 溶解于 pH 4.0 的乙酸溶液

中，测定其流变学特性，以未经处理的 SPI 和核糖按

相同比例混合后得到的简单混合物作为对照。 

在触变性质测定中，分两个区间进行测量，上升

测量区间的频率变化范围为 0.3~200 s
-1；下降测量区
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间的频率变化范围为 200~0.3 s
-1。 

频率扫描测定：频率扫描范围在 0~50 Hz 之间，

测定 SPI-核糖 MRP 及两者按相同比例混合所得的简

单混合物的储能模量（G'）和损失模量（G''）随频率

的变化。 

1.2.4  数据分析 

每种样品每次均测定 3 个平行，结果以平均值±

标准偏差表示，采用 SPSS17.0（美国 SPSS 公司）进

行统计分析。组间差异显著性分析采用方差分析

（Analysis of Variance，ANOVA）中的Tukey HSD 测

试，显著水平小于 0.05 时认为差异显著。 

2  结果与分析 

2.1  美拉德反应条件的优化 

2.1.1  温度对 SPI与核糖美拉德反应的影响 

 

图 1 温度对 SPI-核糖美拉德反应的影响 

Fig.1 Effect of temperature on the Maillard reaction between SPI 

and ribose 

注：同一系列数据中不同小写字母表示显著差异，P＜0.05，

下同。 

温度对 SPI 与核糖美拉德反应的影响见图 1。由

图 1 可知，随着反应温度的升高，MRP 在290 nm 下

的吸光值随之显著增大，表明 SPI 与核糖之间的美拉

德反应程度随着温度的升高而增强；色度值 L随温度

升高而减小，表明 MRP 的颜色逐渐加深，这与吸光

值结果一致。Ajandouz
[13]等人将葡萄糖与牛血清蛋白、

葡萄糖和酪蛋白混合物分别从 60 ℃加热到100 ℃过

程中也发现加热混合物的温度越高，紫外吸光度和褐

变程度越高。由此可知，随反应温度的升高，美拉德

反应逐渐强烈，因此，在后续的实验中反应均在 80 ℃

下进行。 

2.1.2  混合比例对 SPI 与核糖美拉德反应的影

响 

混合比例对SPI与核糖美拉德反应的影响见图2。

由图 2 可知，混合比例对 SPI -核糖的美拉德反应的进

程有显著影响。当 SPI 与核糖的混合比例为 1:1 时在

290 nm 处的吸光值最大，L 值最小，SPI-核糖 MRP

颜色最深，表明在此混合比例下 SPI 与核糖美拉德反

应更充分。因此，在后续的研究中，所有的反应均选

择 1:1 的混合比例。 

 
图 2混合比例对 SPI-核糖美拉德反应的影响 

Fig.2 Effect of mixing ratio on the Maillard reaction between SPI 

and ribose 

2.1.3  相对湿度对 SPI 与木糖美拉德反应的影

响 

 

图 3 相对湿度对 SPI-核糖美拉德反应的影响 

Fig.3 Effect of relative humidity on the Maillard reaction between 

SPI and ribose  

相对湿度对SPI与木糖美拉德反应的影响见图3。

由图 3 可知，在相对湿度为 26.10%时 MRP 在 290 nm

下的吸光值最大，在相对湿度为 10.50%时吸光值最小。

就 L值的变化而言，当相对湿度为 10.50%时，L值最

大，表明在此湿度下不利于 SPI 与核糖美拉德反应的

发生，这与吸光值的测定结果一致；相对湿度为 73.90%

时 L 值最小，表明此湿度下得到的 MRP 颜色最深，

但与 26.10%时的值差异不大，综合考虑比色结果，选

择 26.10%为最佳相对湿度。 

2.1.4  反应时间对 SPI 与核糖美拉德反应的影

响 

反应时间对SPI与木糖美拉德反应的影响见图4。

由图 4 可知，随着反应时间的延长，290 nm下的吸光

值逐渐增大，但在 6 h 后不再显著增加；L 值则随着
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反应时间的延长持续降低，表明随着反应时间的延长，

美拉德反应的程度逐渐加深；但当反应时间延长至 6 h

之后，中间阶段产物的生成处于动态平衡阶段，此时

虽然不断有新的中间阶段产物生成，但是同时部分中

间阶段产物参与聚合反应生成了最终阶段产物，因此

此时 290 nm 处的吸光值不再显著变化，但是 L值仍

然持续减小，MPRs 的颜色持续加深[14]。由于利用美

拉德反应对蛋白质进行改性时一般需要使反应停留在

中间阶段，因此确定 SPI-核糖的最佳反应时间为 6 h。 

 

图 4反应时间对 SPI-核糖美拉德反应的影响 

Fig.4 Effect of reaction duration on the Maillard reaction 

between SPI and ribose  

2.2  SPI-核糖 MPR 的表征 

2.2.1  热性能 

 

图 5 SPI-核糖 MRP及两者混合物的 DSC 图谱 

Fig.5 DSC patterns of the Maillard reaction product and 

mixture of SPI and ribose 

SPI-核糖 MRP 及两者简单混合物的 DSC 图谱见

图 5。由图 5 可知，未经处理的 SPI 与核糖的混合物

在 90 ℃附近出现了一个吸热峰，这是由于混合物中

水分蒸发导致出现了吸热峰；最适条件下得到的 MRP

出现吸收峰的温度比简单混合物略低，这可能是由于

美拉德反应使 SPI 的结构发生了一定的变化，从而使

其持水能力有所降低；SPI-核糖 MRP 在 130 ℃及 180 ℃

左右出现了第一个与第二个放热峰，但是 SPI 与核糖

的简单混合物出现第一与第二个放热峰则分别在 150 ℃

及 200 ℃左右，均高于 SPI-核糖 MRP，这表明 SPI

和木糖通过美拉德反应生成了易分解的中间产物，从

而使得放热峰提前。  

2.2.2  SPI-核糖美拉德反应产物的流变性性质 

 

 

图 6 SPI-核糖 MRP(a)及两者简单混合物（b）的动态黏度曲线 

Fig.6 Dynamic viscosity curves of the Maillard reaction product 

(a) and mixture (b) of SPI and ribose 

 

图 7 SPI-核糖 MRP及两者简单混合物的频率扫描曲线 

Fig.7 Frequency sweeping curves of the Maillard reaction product 

and mixture of SPI and ribose 

SPI-核糖 MRP 及两者简单混合物的流变学性质

见图 6 和图 7。由图 6可知，SPI-核糖 MRP 的初始黏

度远远高于两者的简单混合物，表明美拉德反应引发

了大分子物质的形成，从而使得黏度剧烈增加。由图

7 可知，当扫描频率小于 42 Hz 时，SPI-核糖 MRP 在

溶液中的储能模量（G'）大于 SPI 和核糖简单混合物

的模量值，增大扫描频率，简单混合物的G'继续增大

且大于SPI-核糖 MRP 的模量值；SPI-核糖 MRP 及两
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者混合物的损失模量（G''）变化趋势与 G'趋势基本一

致，表明 SPI 和核糖通过美拉德反应生成了结构更加

复杂的分子。这说明，SPI 与核糖的美拉德反应可显

著改变产物的粘弹性性质。 

3  结论 

本文采用干热法处理SPI与核糖的混合物，研究

了反应温度、混合比例、相对湿度及反应时间对两者

美拉德反应的影响，同时检测了 SPI-核糖 MRP 的热

性能和流变学性质。结果表明，在干热条件下 SPI 与

核糖极易发生美拉德反应，且两者发生反应的最适条

件为：反应温度80 ℃，SPI：核糖的混合比例1:1（m/m）、

相对湿度 26.10%、反应时间 6 h。美拉德反应产生了

加热易分解的中间产物，且美拉德反应产物在溶液中

的弹性特征更加明显，黏度显著增加，表明美拉德反

应改变了 SPI 的部分性质。本文对于推动美拉德反应

在 SPI改性中的实际应用具有重要参考价值。 
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