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抗坏血酸降解机理以及脱氢抗坏血酸对食品的影响
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摘要：L-抗坏血酸（L-ascorbicAcid，AA）在食品中既能发挥抗氧化、抗褐变的作用，又能在食品体系中发生降解氧化产生褐

色色素。因此正确认识其发生降解的机理，保护AA在食品中稳定性至关重要。该研究比较详细地综述了AA在不同条件下（氧、温

度、pH值、底物浓度）的自降解机理以及参与美拉德反应的降解过程，同时对抗坏血酸降解产物-脱氢抗坏血酸（DehydroascorbicAcid，

DHAA）在食品中的有利和不利影响进行了总结，一方面DHAA可与面筋巯基交联，提高面团筋性；而另一方面，DHAA又会导致

酚类物质降解，导致食品抗氧化能力降低；并且DHAA能够与蛋白质形成糖基化终产物，对人体产生有害物质。该综述以期为AA

在食品加工中的降解提供更全面的研究视角。
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Abstract: L-ascorbic acid (AA) can not only inhibit oxidation and browning of food but also cause degradation and oxidation of food to

produce brown pigments. Therefore, it is very important to completely understand the degradation mechanism of AA in order to maintain the

stability of AA in food. In this paper, the self-degradation mechanism of AA under different conditions (oxygen content, temperature, pH, and

substrate concentration) and the degradation process via the Maillard reaction involving the oxidation products ofAAwere reviewed in detail. In

addition, the beneficial and adverse effects of dehydroascorbic acid (DHAA), a degradation product ofAA, on food properties were summarized.

DHAA can be crosslinked with sulfhydryl groups of gluten to improve the properties of gluten. In contrast, DHAA causes the degradation of

phenols and reduces the antioxidant capacity of food. Moreover, DHAA can form glycosylation end products with proteins and produce

substances harmful to the human body. This review aims to provide a more comprehensive research perspective for the degradation of AA

during food processing.
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L-抗坏血酸（L-ascorbicacid，AA），又名维生素

C，是一种含有 6个碳原子的酸性多羟基化合物，分

子式为 C6H8O6[1]。AA具有很强的抗氧化性，是一种



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2022, Vol.38, No.10

330

重要的自由基清除剂。目前，AA被广泛地用于食品

添加剂，如食品抗氧化剂，在改善蛋白质性质、抑制

酶促褐变、保护多酚稳定性等方面发挥重要作用，被

世界卫生组织（WHO）食品添加剂委员会评定为具有

营养性、无毒、高效、使用安全的食品添加剂之一[2]。

但是，AA在食品体系中稳定性较差，易受光照，温

度等环境的影响，发生降解，其氧化产物既能自身进

一步氧化聚合生成褐色素，又能够与氨基酸一起参与

美拉德反应形成褐色素，严重影响了产品的感官

质量 [3,4]；同时抗坏血酸降解产物脱氢抗坏血酸

（Dehydroascorbicacid，DHAA）与食品中的营养成分

会发生复杂的化学变化[5]。深入了解 AA在不同环境

下的降解机制及其降解产物，对避免 AA的氧化降解

和保持食品品质有重要意义。本综述从 AA降解机理

以及 DHAA对食品的有利和不利影响入手进行了详

尽阐述。

1 抗坏血酸降解

AA的降解被认为是食品加工和存储过程中质量

和颜色变化的主要原因之一[6,7]，并且是褐色物质[8,9]

生成的来源之一，AA降解产物直接或间接影响食品

的颜色和风味。AA的降解过程很复杂，涉及许多氧

化/还原和分子间重排反应。AA的降解包括两类，一

类是自降解，AA的自降解又分为有氧和无氧两种途

径[3]进行，具体取决于 pH、氧气、温度、底物浓度、

金属离子、光照的存在以及储存的时间，自降解产生

的降解产物还原酮会导致褐色素生成。另一类是参与

美拉德反应的降解，AA氧化生成DHAA和二羰基化

合物，再与氨基酸共同作用生成羰胺类物质，形成二

聚体、三聚体和四聚体。

1.1 抗坏血酸降解动力学

AA自降解动力学研究主要集中在水果营养成分

的影响上。AA在柑橘汁、柠檬汁、番石榴和橄榄中

的降解动力学已有报道[10-12]。Sapei等[10]探讨了新鲜草

莓汁在贮藏过程中 AA的降解动力学，以及贮藏温度

和糖添加量对草莓汁中 AA损失的影响，发现AA在

草莓果汁中的降解反应均遵循零级动力学模型，低温

贮藏结合加糖可以有效地减缓AA的降解速度。Tiwari
等[11]测定了超声波处理橙汁在贮藏过程中的 AA降解

动力学，超声处理样品的降解动力学符合一级动力学，

其保质期因 AA的保留而延长。Montano等[12]研究了

不同添加量的 AA和不同温度下对包装橄榄贮藏过程

中 AA损失的影响，在 80℃下AA通常按照一级动力

学降解，在 40℃下遵循二级动力学，在 10℃下遵循

零级动力学。在每个贮存温度下，AA浓度的增加显

著降低了AA的降解速率。

建立抗坏血酸降解动力学模型，一般采用两步数

学方法。在第一步中，应用线性回归分析来计算 AA
的降解速率常数，AA的降解反应级数为零级，见公

式（1）、一级，见公式（2）或二级，见公式（3），则

反应物质量浓度 Ct与时间 t、ln(Ct/C0)与时间 t、1/Ct

与时间 t 均呈线性关系，相应线性回归系数 R2最高的

模型被认为是食品中AA降解动力学模型，然后由回

归线斜率确定降解速率常数。在第二步中，为了确定

降解速率常数的温度依赖性，使用了阿伦尼乌斯

（Arrhenius）方程，见公式（4），计算降解反应的活

化能。活化能（Ea）是一种熵势，利用过程温度作为

因果驱动力，通过对速率常数的估计来评估食品系统

中的质量变化。
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式中：

k1——零级降解速率常数；

k2——一级降解速率常数；

k3——二级降解速率常数；

t——时间，min；

Ct——反应物质量浓度，mg/mL；

C0——初始反应物质量浓度，mg/mL；

exp( / R )ak A E T   （4）

式中：

Ea——活化能，kJ/mol；

R——气体常数，8.314 J/mol·K；

T——绝对温度，K；

A——频率因子，h-1；

k——速率常数。

1.2 氧浓度对抗坏血酸降解的影响

在不同的降解条件下，AA会产生不同的降解产

物，吸收峰最大值在紫外区 230~300 nm之间。AA在

有氧和无氧条件下降解路径不尽相同。在有氧条件下，

AA首先转移一个电子形成半脱氢抗坏血酸自由基，

再失去一个电子生成脱氢抗坏血酸，该产物的内酯桥

式结构很不稳定，不可逆地水解生成 2,3-二酮古洛糖

酸，而后 2,3-二酮古洛糖酸脱羧生成 L-木酮糖，接着
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进行分子间氧化还原反应和脱水反应，最终生成 2-糠
酸和 3-羟基 2-吡喃酮。无氧条件下，AA无需先氧化

成 DHAA，而是通过 1,4-内酯桥式结构断裂和水分子

的加入、脱羧、分子间的重排以及脱水形成糠醛来降

解[13]。这说明降解反应体系中溶解氧浓度不足可能导

致 AA向 DHAA转化不完全。Bree等[14]研究了在一

个模型果汁中，不同初始顶空 O2浓度对 AA氧化以及

随后DHAA形成和分解的影响，使用零级和一级动力

学估算 AA单独降解的动力学速率常数，同时使用一

级不可逆和可逆连续模型描述 AA的降解动力学以及

DHA的氧化形成和不可逆分解，发现 AA一级降解常

数与初始顶空氧浓度呈线性关系。Fata等[15]为了了解

氧气对罐装温度下 AA保留的影响，在 pH值 3.5的模

型溶液中进行热处理，在 0.03 MPa 的顶空氧气分压

下，320 min的处理不足以完全降解培养基中最初存

在的所有AA，但当顶空氧气分压设定为 0.1 MPa时，

120 min的处理足以降解所有初始 AA。当氧气存在

时，无论其在顶空中的分压是多少，AA的降解都不

会随着温度的升高而加速反应。

图1 AA在有氧和无氧条件下降解途径[13]

Fig.1AAdegradation pathway under aerobic and anaerobic

conditions [13]

1.3 温度对抗坏血酸降解的影响

温度是影响 AA降解速率的重要因素。在 100℃
和 60℃下加热 2 h，AA溶液（pH值 4）中糠醛含量

分别为 2.88和 0.01 mg/L，3-羟基 2-吡喃酮含量分别

为3.68和0.4 mg/L。100 ℃时2-糠酸含量为0.56 mg/L，
较低的温度可能会抑制AA的降解，从而限制各种降

解产物的积累[16]。Demiray等[17]研究发现热风干燥温

度对番茄中AA的损失有显著影响，且 AA降解的反

应速率常数高度依赖于干燥温度，实验证明，番茄中

AA降解的最有效温度在 60~70℃。AA含量一般随着

食品温度的升高和水分含量的降低而降低。降解的原

因可能是 AA氧化和热破坏。Marfil等[18]研究了不同

干燥条件下番茄中 AA的降解动力学，研究认为降解

速率取决于干燥前的样品处理以及干燥温度，提高干

燥温度会导致更高的降解率。除干燥温度外，物料厚

度、相对湿度和干燥时间对 AA含量也有影响。相对

湿度对AA保留的影响是复杂的，因为相对湿度的增

加可能会导致干燥时间的增加，这对 AA的保留有负

面影响；另一方面，增加相对湿度可以降低氧化反应

的速率，这对AA的保留有积极的影响。

1.4 pH值对抗坏血酸降解的影响

Li等[19]基于挥发性产物定性分析研究了AA的降

解机理（图 2）。烯二醇结构的存在使AA容易氧化和

分解。首先，AA氧化为 DHAA，然后 DHAA水解，

环裂解为 2,3-二酮-1-古洛糖酸，其分解产生醛戊糖，

并通过异构化转化为 1-脱氧苯醌，然后 1-脱氧苯醌分

解变成次级产物。最终产物在不同的初始溶液 pH值

下会有所不同。在碱性条件下，主要产物为 2-甲基呋

喃、2,4-二甲基呋喃、2-乙酰基-5甲基呋喃和 2-甲基-2-
环戊烯-1-酮。在酸性条件下，主要产物为糠醛和呋喃

类衍生物，呋喃的衍生物包括 2,2-亚甲基双呋喃、

2-甲基呋喃和 2,4-二甲基呋喃，这些产物是一类无色

中间体，它们不断积累聚合成褐变产物，降低食品质

量。Yuan等[20]采用高效液相色谱法同时测定抗坏血酸

降解产物，研究了不同 pH值下抗坏血酸在水溶液中

的降解情况，发现低 pH值条件有利于糠醛、2-糠酸

和 3-羟基-2-吡喃酮的形成，在极低的 pH值（即 pH
值为 1）下，糠醛的形成占主导地位；在碱性水溶液

中，未知化合物成为抗坏血酸的主要降解产物；在 pH
值为 10时，仅检测到极少量的糠醛和 3-羟基-2-吡喃

酮，不含 2-呋喃甲酸。
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图2 AA在不同pH值条件下降解的可能机制及途径

Fig.2 Possiblemechanism and pathway ofAAdegradation under different pH value conditions

1.5 底物浓度对抗坏血酸降解的影响

不同浓度的抗坏血酸在溶液中表现出不同的作

用。Buettner和 Jurkiewicz[21]在研究各种条件下金属催

化的抗坏血酸氧化时，证明 AA可以根据 AA的浓度

水平表现出“交叉”效应。他们发现，在较高浓度下，

抗坏血酸可以起到抗氧化剂的作用，而在较低浓度下，

抗坏血酸可以起到促氧化剂的作用。他们提出，交叉

效应是由 AA氧化产生的自由基引起的。其他研究也

表明 AA的抗氧化和促氧化特性具有类似的浓度依赖

性。崔乃杰等[22]也认为 AA的促氧化作用主要是在金

属离子参与下，发生 Fenton反应产生了羟基自由基，

诱发一系列自由基连锁反应。

1.6 抗坏血酸/脱氢抗坏血酸参与美拉德褐变

反应

AA是一种还原剂，因此 AA及其氧化产物也可

以通过美拉德反应与氨基发生反应形成类黑素和吡

嗪。AA在氨基酸存在下的美拉德反应行为已经得到

了广泛的研究。

早在 70 年代，研究人员[23]发现 DHAA 能够与

α-氨基酸发生褐变并能形成一种红色素，并对其形成

机理进行了探讨，首先 AA被氧化形成DHAA，然后

α-氨基酸发生Strecker降解反应（氧化脱羧），与DHAA
反应生成 4-氨基-2-(1,2-二羟基乙基)-5-羟基呋喃-3-
酮，又名 2-氨基-2-脱羧-抗坏血酸（L-Scorbamicacid，
SCA），随后形成的 SCA可能在氧化作用下生成脱氢

SCA，最终脱氢 SCA与 SCA反应生成红色色素 2,2'-
亚硝基-2(2’)-脱氧-L-抗坏血酸铵盐（NDA），见图 3。

图3 抗坏血酸与α-氨基酸形成红色素可能的机理

Fig.3 Possiblemechanism of ascorbic acid and α-amino acids

forming red pigment
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Yu等[24]分别以碱性氨基酸和酸性氨基酸为底物，

研究了AA参与美拉德褐变反应的动力学特征。结果

表明，三种碱性氨基酸（赖氨酸、精氨酸、组氨酸）

与 AA发生非酶促褐变，其褐变产物的形成符合零级

动力学特征。反应体系的褐变程度只与反应体系中

AA的总量有关。在 110~150 ℃的反应温度范围内，

反应速度排序为 AA/赖氨酸体系＞AA/精氨酸体系＞

AA/组氨酸体系。

两种酸性氨基酸（谷氨酸、天冬氨酸）与 L-抗坏

血酸的褐变反应所导致的褐变产物也遵循零级反应动

力学，AA/L-天冬氨酸反应体系的动力学行为与AA/L-
谷氨酸反应体系相似，但反应速率稍高。吡嗪类化合

物的产率与褐变产物浓度呈高度正相关。YU等[25]认

为，首先AA与酸性氨基酸反应以及 AA自降解产生

的褐变产物可以形成无色中间产物，然后AA的降解

产物丙酮醇、羟基丁二酮、丁二烯等与从酸性氨基酸

中热释放出来的氨反应生成α-氨基醇，氨基醇聚合缩

合形成有色的吡嗪类化合物，见图 4。

图4 AA和酸性氨基酸生成褐变产物和吡嗪化合物的途径[25]

Fig.4 Proposed formation pathway for BPsand pyrazine compounds fromAAand acidic amino acids [25]

由于AA的不稳定性，在使用过程中注意条件的

选择，最好在低温、避光、酸性、低氧条件下使用，

避免发生降解氧化褐变，使其保留率尽可能提高，以

发挥其最大抗氧化性能。

2 脱氢抗坏血酸对食品的有利和不利影响

AA具有抗氧化特性，可以在水溶液中快速氧化

形成脱氢抗坏血酸，DHAA不稳定，会与食品中的其

他成分会发生复杂的化学变化，对食品产生有利或不

利影响。

2.1 有利影响

烘焙业多年来一直在对面团蛋白质进行化学改

性，从而改善了许多烘焙食品的稠度、质地和强度[26]。

研究发现添加氧化剂可以改善面团的性能，AA在面

包烘焙中常被用作面粉改良剂，在面团中添加AA可

改善面团的弹性和保持气体的特性，从而形成质地更

好的大面包。AA作为面粉改良剂的作用通常归因于

它的第一个氧化产物DHAA。由于在面团中很容易发

生相互转化，添加 AA或DHAA通常会产生相同的效

果。有些学者认为 AA在氧气存在的条件下可被氧化

成 DHAA，DHAA能将面团中的硫氢键氧化为二硫

键，使面筋蛋白通过分子间二硫键形成大分子面筋网

络结构，增强面团筋力[27]。而有些学者认为 AA改善

面团特性不是因为二硫键的形成，而是与美拉德反应

有关。Gerrard等[28]发现在 DHAA与蛋白质的模型体

系中，在 37℃条件下，通过不涉及二硫键的机制，

DHAA可以交联蛋白质。

Fayle等[29]研究了蛋白质与DHAA及其降解产物

的交联，认为随着温度的升高，DHAA和模型蛋白质
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RNAseA之间的美拉德反应比率增加，其他 DHAA降

解产物，如甲基乙二醛、乙二醛、二乙酰和三糖，也

能引起蛋白质的交联，交联速度大于 DHAA；所有反

应都受到赖氨酸残基的保护而被抑制，这表明蛋白质

的交联是通过游离赖氨酸残基和羰基化合物之间的美

拉德反应进行的；在反应混合物中加入这些有效的蛋

白质交联剂，可以提高交联速率。

2.2 不利影响

2.2.1 脱氢抗坏血酸与多酚形成加合物，促进
酚类的降解

酚类物质是绿茶中主要的生物活性化合物，但是

酚类物质不稳定，容易发生氧化降解，添加 AA是防

止儿茶素氧化的最常用方法。Chen等[30]发现 DHAA
对 EGCG（表没食子儿茶素没食子酸酯）的稳定性、

保护性和破坏性具有双重作用。DHAA可以通过抑制

水解来保护 EGCG 的稳定性，也可以通过形成

DHAA-EGCG加合物来促进 EGCG 的消耗。DHAA
可诱导 EGCG、ECG（表儿茶素没食子酸酯）、EC（表

儿茶素）和 EGC（表没食子儿茶素）形成儿茶素抗坏

血酸加合物。在四种儿茶素中，DHAA捕获儿茶素的

能力，从高到低依次为 EGCG、ECG、EC和 EGC，
推测 C环的没食子酸基团影响了 DHAA和儿茶素之

间的反应活性，这就说明 DHAA可以通过形成抗坏血

酸加合物促进茶叶、茶饮料和茶叶食品中儿茶素的降解。

刘增辉等[31]分析了 4种常温无开口茶饮料中茶多

酚和 AA的含量。结果表明，茶树叶片中总酚含量在

第 3个月明显下降，AA含量在第 1-3个月急剧下降。

推测DHAA是由AA在 1-3个月内氧化形成，在第 3
个月后促进了总酚的显著降解。由此可见，在室温下

密封贮存的茶饮料中，AA的降解速度比儿茶素的降

解速度快，因此，茶饮料的保质期应结合 AA的消耗

和 DHAA对儿茶素的降解进行综合考量。

AA通过抑制氧化从而保护儿茶素的稳定性。AA
被氧化成 DHAA，DHAA在贮藏过程中通过形成脱氢

抗坏血酸-儿茶素，促进儿茶素的消耗。DHAA能捕获

儿茶素形成抗坏血酸结合物，这有助于探索在食品加

工过程中，儿茶素与AA之间的相互作用。研究报道，

在氧气存在下，AA能引起 DNA链断裂，而且AA能

增加 fenton体系中的OH自由基[32]。许多现象实际上

可能是由 DHAA特性引起的。因此，当AA用于保护

茶饮料和茶叶食品中儿茶素的稳定性或与儿茶素协同

增效改善健康功能时，必须重视 AA的氧化和DHAA
的性质。

2.2.2 脱氢抗坏血酸与蛋白质交联，形成糖基

化终产物
蛋白质糖基化在体内通过一系列复杂的非常缓慢

的反应发生，包括 amadori反应、席夫碱形成和美拉

德反应，从而促进晚期糖基化终产物的形成。晚期糖

基化终产物最近受到越来越多的关注，因为这些物质

在糖尿病并发症的发生和发展中起着重要的致病作

用。活性二羰基是美拉德反应的重要中间产物，被认

为在细胞内衰老形成中起重要作用[33]。例如，据报告

甲基乙二醛比还原糖更具活性，可作为晚期糖基化终

产物的前兆，对细胞和组织产生直接毒性[34]。AA含

量在人体晶状体、大脑和肾上腺等组织中显著较高，

尤其是晶状体，AA浓度可达 3 mmol。AA参与糖基

化反应，促进蛋白质聚集和白内障形成。一个小鼠模

型进一步证实了这一点，该小鼠模型选择性地在晶状

体中过量表达人类 AA转运体 svct2，从而增加AA的

内流，导致明显的晶状体褐变和晚期糖基化终产物积

累[35]。AA形成糖化剂的化学途径来源于其氧化形式

DHAA。有研究报道，DHAA能通过糖基化机制与晶

状体蛋白质快速反应，形成交联蛋白质[36]。此外，体

内研究发现AA或DHAA可以在人类晶状体内降解为

更多的活性形式，如 2,3-二酮古龙酸和 3-脱氧苏糖酮，

这可以通过晚期糖基化终产物形成，造成大量蛋白质

损害。因此，DHAA作为一种反应性的二羰基物质，

可以促进晚期糖基化终产物的形成，DHAA能与晶状

体蛋白发生快速反应，形成交联蛋白。

3 总结与展望

AA发生降解分为两个途径，AA的自身降解和参

与美拉德反应途径的降解，两个途径最终都会生成褐

变产物，影响产品的感官。由于AA具有不稳定、易

降解的性质，富含AA食品的贮藏或在 AA使用过程

中要注意环境条件的选择，最好选择低温低氧避光条

件。脱氢抗坏血酸对食品的有利影响是可以与面筋巯

基交联，提高面团筋性；不利影响是与绿茶中的多酚

形成加合物，促进酚类的降解，并且与蛋白质交联，

会形成糖基化终产物，导致人体衰老和疾病的发生。

了解抗坏血酸的降解机理以及降解产物与食品成

分之间的相互作用，对抗坏血酸的工业应用有很好的

指导。在工业生产中，既要注意尽可能防止抗坏血酸

的氧化分解，又要避免降解产物给食品带来的不利影

响。目前对抗坏血酸的研究比较深入，无论是检测方

法还是食品应用；但是对于脱氢抗坏血酸的研究较少，

后续应该从脱氢抗坏血酸的检测手段，与食品成分的

相互作用、对食品的影响等多角度进行深入研究，比

如液质联用分析脱氢抗坏血酸以及降解产物，深入探
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讨脱氢抗坏血酸与食品中糖类、氨基酸、蛋白质、脂

肪、酚类物质的相互作用，且这些物质对脱氢抗坏血

酸的降解有什么影响，进一步研究脱氢抗坏血酸在美

拉德反应中的作用，对其在食品中的应用以及化学变

化提供理论指导。
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