
现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2017, Vol.33, No.3 

 

超声促进美拉德反应对金带细鲹鱼肉蛋白酶解物的

修饰及潜在危害物形成的影响 
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摘要： 鲹本文采用超声波法促进金带细 鱼肉蛋白酶解物与葡萄糖间的美拉德修饰反应，研究美拉德反应对酶解物功能特性、抗

氧化性及潜在危害物形成的影响。结果表明：超声功率或反应时间越高，修饰产物中游离氨基含量越低，接枝度越大，超声处理能加

快美拉德反应的速率，且减少丙烯酰胺等美拉德反应潜在危害物的形成。功能特性分析表明，超声处理能显著提高酶解物的溶解性和

乳化性（p<0.05），同时，体外模拟消化分析表明，超声处理降低了酶解物的消化性。修饰产物的 DPPH 自由基清除力、羟自由基清

除力、还原力和 Fe2+螯合力显著提高（p<0.05），而且超声修饰的能力和修饰物的特性均优于水浴法处理组。超声波促进美拉德修饰

鲹反应可提高金带细 鱼肉蛋白酶解物的功能特性和抗氧化活性，并减少丙烯酰胺等美拉德反应潜在危害物的形成。 
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Abstract: Ultrasound was used to promote the Maillard reaction between protein hydrolysates of Selaroides leptolepis and glucose. The 

effect of the Maillard reaction on the functional properties and antioxidant activities of hydrolysates as well as formation of potentially harmful 

compounds were evaluated. The results showed that free amino group content decreased while grafting degree correspondingly increased with 

increasing ultrasound power or reaction time. Moreover, ultrasound treatment promoted the Maillard reaction and decreased the formation of 

potentially harmful compounds, such as acrylamide. Analysis of functional properties indicated that the ultrasound-induced Maillard reaction 

significantly enhanced the solubility and emulsifying capacity of hydrolysates (p<0.05). Additionally, in vitro digestion experiments showed that 

ultrasound treatment reduced the digestibility of hydrolysates. The 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl scavenging ability, reducing power, and 

Fe2+-chelating ability of the modified products were significantly increased (p<0.05), and the modification capability of ultrasound and 

properties of modified products were better than those of the conventional water bath group. These results showed that the ultrasound-induced 

Maillard reaction could enhance the functional properties and antioxidant activity of protein hydrolysates of yellow stripe trevally and decrease 

the formation of acrylamide and other potentially harmful compounds. 
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美拉德反应可充分利用蛋白质的表面性能（空气/
水或油/水界面的吸附能力）与还原糖较好的持水和增

稠性能，改善蛋白质或酶解物的溶解性、乳化性、起

泡性及热稳定性等功能特性，并提高其清除自由基能

力、还原力和抑菌性等生物活性，是一种具有发展潜

力的蛋白质改性技术[1,2]。但有研究指出蛋白质与糖的

接枝反应效率并不高，并伴有副反应发生形成潜在危

害物（如丙烯酰胺、5-羟甲基糠醛和 Nε-羧甲基赖氨酸

或晚期糖基化终产物 AGEs 等）而影响接枝产物的安

全性，丙烯酰胺是一种具有神经毒性的小分子化合物，

在许多热加工的高淀粉类食品中的含量较高，常采用

控制加工条件、消除前体物或加入添加剂等方法来降

低其在食品中的形成量[3]。5-羟甲基糠醛（HMF）广

泛存在于热加工食品、高含糖量的植物和焦糖色素中，

主要来源于焦糖化反应和美拉德反应，据估计其日平

均摄入量为 4~30 mg/人，体外实验表明高浓度的 HMF
在磺基转移酶的作用下转变为毒性更大的5-磺基甲基

糠醛而引起 DNA 损失。由于 HMF 广泛存在于日常饮

食中和摄入量较高而其安全性引起了广泛关注，动物

实验表明每天摄入量在 80~100 mg/kg 体重范围内无

不利影响[4]，因此一般食品中 HMF 的最大暴露量低于

0.5 mg/kg 体重，其安全系数大于 100，但是焦糖色素

中 HMF 的含量高达 3.37%，安全系数较小，其安全

风险需深入分析。另外，美拉德接枝反应会降低蛋白

质消化性和赖氨酸生物利用率，从而导致食品营养价

值的损失[5]。 
超声波作为一种新型的食品加工技术，具有空化

作用，可产生机械性断键作用和机械剪切力而强化提

取过程或加速反应，不仅可以改变蛋白质的构象和特

性[6,7]，而且还可以改善反应条件，加快反应速度，提

高反应产率，较好地保留食品自身特性等优点。目前

有关超声促进美拉德反应的研究，主要集中于反应工

艺条件的优化及结构变化分析[8]，然而有关超声促进

美拉德反应产物的特性研究及潜在危害物形成方面的

研究较少。本文以金带细鲹鱼肉蛋白酶解物与葡萄糖

反应体系为研究对象，探讨超声波促进美拉德修饰反

应对酶解物功能特性及抗氧化性的影响，研究超声处

理对体系中 HMF 和丙烯酰胺等美拉德反应潜在危害

物形成的影响，以期为超声波技术在蛋白质或多肽改

性方面的应用提供一定的理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

金带细鲹：购于当地市场，去除鱼头和内脏，洗

净沥干后用搅碎机搅成肉糜，贮存于-20 ℃冰箱备用；

大豆色拉油：购于当地超市；胰蛋白酶(4000 U/g)：广

东恒凯生物试剂有限公司；胃蛋白酶(3000~3500 
NFU/mg)、胰酶(5×USP)、亚硝基铁氰化钾、十二烷基

硫酸钠：生工生物工程(上海)有限公司；菲洛嗪、1,1-
二苯基-2-三硝基苯肼(DPPH)、2,4,6-三硝基苯磺酸

(TNBS)、丙烯酰胺、5-羟甲基糠醛（HMF）、色谱级

甲醇和 L-亮氨酸：美国 Sigma 公司；葡萄糖、三氯乙

酸、铁氰化钾、水杨酸、三氯化铁、氯化亚铁和乙醇

等试剂均为分析纯。 

1.2  主要仪器和设备 

JY99-2D 型超声波细胞粉碎机，宁波新芝生物科

技股份有限公司；UV-2800 型紫外可见分光光度计，

尤尼科（上海）仪器有限公司；FD-1D-50 型冷冻干燥

机，北京博医康实验仪器有限公司；2-16P 型离心机，

美国 Sigma 公司；PHSJ-4A 型 pH 计，上海仪电科学

仪器股份有限公司；DF-101S 型恒温加热磁力搅拌器，

天津予华仪器有限公司；DE-100LB 型高剪切分散乳

化机，南通克莱尔混合设备有限公司；KQ-300GVDV
型超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；Waters 
Sep-pak C18固相萃取柱，沃特世科技（上海）有限公

司；Agilent 1200 型高效液相色谱仪、Agilent 1200 型

UV-Vis 检测器和 Eclipse XDB-C18型色谱柱均为安捷

伦科技（中国）有限公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  鱼肉蛋白酶解物的制备 
取鱼糜按质量比 1:3 的比例与水混合后，调节溶

液 pH 和温度至胰蛋白酶的最适条件(pH 为 7.0，温度

为50 ℃)，加入1%的胰蛋白酶(E/S＝1:100)酶解30 min
后取样，在100 ℃灭酶10 min，将酶解液于10000 r/min
下离心 10 min，取上清液冷冻干燥，备用。采用 TNBS
法[10]测得鱼肉蛋白酶解物的水解度为 10.8%。 
1.3.2  超声促进美拉德反应修饰酶解物 

将制备好的酶解物溶于蒸馏水中制成浓度为 25 
mg/mL 的溶液，按酶解物与葡萄糖质量比 1:2 加入葡

萄糖，用 1mol/L NaOH 溶液调节 pH 至 9.0，最后取

30 mL 混合物置于烧杯中，超声探头深入液面 0.5 cm
处，分别在超声输出功率为 200 W 和 400 W 下处理 0、
30、60、90、120、180 和 240 min，温度设定在 60±2 ℃，

采用循环式 4 ℃水浴控温。反应完毕后，取出立即置

于冰水浴中冷却至室温，测定 pH 值，然后置于-18 ℃
冷冻备用。同时按上述条件制备酶解物和葡萄糖的混

合物，以 60 ℃和 100 ℃水浴未超声处理作为对照。以
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MRPs-200 和 MRPs-400 分别表示在 200 W 和 400 W
超声下处理所得的美拉德反应产物，对照-60 和对照

-100 分别表示在 60 ℃和 100 ℃水浴中处理鱼肉蛋白

酶解物和葡萄糖的产物。 
1.3.3  接枝度(DG)的测定 
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图1 游离氨基含量测定的标准曲线 

Fig.1 Standard curve for determination of free amino groups 

取样液 125 μL，加入 0.2125 mol/L、pH 8.2 的磷

酸盐缓冲液 2.0 mL 和 0.01%的 TNBS 溶液 1.0 mL，混
匀，置于 50 ℃水浴中暗处反应 30 min。反应后加入

0.1 mol/L 的亚硫酸钠溶液 2.0 mL 终止反应，室温下

冷却 15 min，于 420 nm 处测定吸光度。以 L-亮氨酸

为标准品使用外标法绘制标准曲线（如图 1），浓度梯

度为：0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 和 3.5 mmol/L，
求得游离氨基的含量，按照下式[8]计算接枝度 DG： 

100(%)
0

i0 ×
−

=
C

CCDG
 

式中，C0 和 Ci 分别为接枝反应前后溶液中游离氨基的含

量，mol/L。 

1.3.4  丙烯酰胺和 HMF 的测定 
HMF 的测定：根据 Rufián-Henares[9]的方法，略

作修改。将样品过 0.45 μm 滤膜后，用高效液相色谱

法测量，色谱条件：Agilent Eclipse XDB-C18型色谱柱

（250 mm×4.6 mm，5 μm），柱温 30 ℃，流动相为 90%
水+10%甲醇，流速为 1.0 mL/min，检测波长 280 nm，

进样体积 20 μL。使用外标法绘制标准曲线，浓度梯

度为：9.94、29.83、49.72、69.61 和 89.50 μg/mL，标

准曲线和色谱图如图 2 所示。 
丙烯酰胺的测定：根据文献[10]的方法，略作修改。

取 1 mL 样液以 1 滴/s 加入固相萃取柱（使用前依次

用 1 mL 甲醇和 1 mL 水活化）中，收集除第一滴外的

流出液，用氮气吹干后再用 1 mL 水溶解，过 0.45 μm
滤膜后用高效液相色谱系统测定含量。色谱条件：

Agilent 1200 型高效液相系统，Agilent Eclipse XDB- 
C18型色谱柱(250 mm×4.6 mm，5 μm)，柱温 20 ℃， 

 

流动相为水-甲醇（体积比 90:10），流速为 1.0 mL/min，
检测波长 210 nm，进样体积 15 μL。质谱条件：阳离

子电喷雾电离源（ESI+），质谱扫描方式为多反应监测

（Multiple Reaction Monitor，MRM）方式，毛细管电

压 1.0 kV，锥孔电压 20 V；离子源温度 110 ℃；射频

透镜 1（RF Lens 1）的电压为 30.8 V；脱溶剂气温度

400 ℃，脱溶剂气流量 600 L/h；锥孔气流量 50 L/h；
碰撞室入口电压2.0 V，出口电压3 V；碰撞能量20 eV；

碰撞腔真空度 2.2×10-3Torr。监测离子为 AA 母离子

m/z 71.7，子离子 m/z 54.8；定量离子 m/z 54.8。以峰

面积与丙烯酰胺的质量浓度作标准曲线，如图 3 所示，

以保留时间和各对离子的响应强度的比例作为定性标

准。 

 

 
图2 5-羟甲基糠醛(HMF)测定的标准曲线(a)和液质色谱图(b) 

Fig.2 Standard curve (a) and LC-MS chromatograms (b) for 

determination of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) 
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图3 丙烯酰胺测定标准曲线(a)和液质色谱图(b) 

Fig.3 Standard curve (a) and LC-MS chromatograms (b) for 

determination of acrylamide 

1.3.5  功能特性分析 
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溶解性：分别取各组样品溶液 15 mL，在 30 ℃水

浴中搅拌30 min（搅拌过程中测定并保持pH），于6000 
r/min 的转速离心 20 min，取上清液采用微量凯氏定氮

法消化-水杨酸比色法[11]测定上清液中蛋白质的含量，

根据总蛋白的含量计算溶解性，结果表示为上清液中

蛋白浓度占相应的总蛋白浓度的百分比。 
乳化性：采用经典的比浊法[12]测定乳化特性，分

别取各组样品溶液 15 mL，加入 0.6 mL 大豆色拉油，

经高速搅拌器于 10000 r/min 下处理 1 min，分别在搅

拌后从测试管底部取样 50 μL，与 5.0 mL、0.1% SDS
溶液混匀，在波长 500 nm 处测定吸光度，以 0.1% SDS
溶液作空白。乳化性指数（EAI，m2/g）的计算公式

如下： 

10000)1(
303.22=)/( 02

×−××
×××

θϕC
DFAgmEAI

 
式中，DF：稀释倍数，DF=100；C：为样品浓度，g/mL；

φ：光程，φ=1 cm；θ：乳液中油相所占比例，θ=0.25；A0：吸

光度。 

体外消化性：分别取超声处理 3 h 和水浴-60 对照

组的溶液各 20 mL，用 0.02 mol/L 盐酸调至 pH 2.0，
加入 1 mL 胃蛋白酶液(E/S=1/250)，37 ℃水浴中体外

模拟胃液消化处理 2 h，取样采用微量凯氏定氮法消化

-水杨酸比色法[11]测定蛋白质的含量；其余部分用 1 
mol/L NaOH 溶液将 pH 调至 7.0，装入透析袋(截留分

子量 10 ku)中，再加入 1 mL 胰酶(E/S=1/50)，将其置

于装有 100 mL、0.01 mol/L 磷酸盐缓冲液（pH 8.0）
中进行体外模拟肠液消化 2 h，每隔 0.5 h 收集消化产

物，采用微量凯氏定氮法消化-水杨酸比色法[11]测定蛋

白质的含量，按下式[13]计算样品的体外消化率 DR： 

100(%) ×=
T
SDR

 
式中，S 为上清液中的蛋白质含量，μg；T 为样品中的蛋

白质总量，μg。 

1.3.6  抗氧化性分析 
将各组修饰产物用蒸馏水稀释 10 倍测定 DPPH

自由基清除力、羟自由基清除力和还原力，稀释 50
倍测定 Fe2+螯合力。 

DPPH 自由基清除率：分别取 2 mL 不同浓度的反

应物，与 2 mL 浓度为 0.15 mmol/L 的 DPPH 乙醇溶液

混合均匀，室温暗处反应 30 min 后，于 517 nm 处测

定吸光度 As；以 2 mL DPPH 与 2 mL 无水乙醇溶液混

合后为空白对照组，测定吸光度 Ac；以 2 mL 不同浓

度的样液与 2 mL 无水乙醇溶液混合测定吸光度 Ab。

按照下式[14]计算 DPPH 的清除率 P1： 

100-1(%)
c

bs
1 ×⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

A
AAP

 

羟自由基清除率：分别取 1 mL 不同浓度的反应

物，加入 9 mmol/L FeSO4溶液 0.25 mL 和 9 mmol/L
水杨酸-乙醇溶液 0.25 mL，混匀后，加入 1.5 mL 蒸馏

水。最后加 1 mL、8.8 mmol/L H2O2启动反应，在 37 ℃
反应 30 min，以蒸馏水为参比，在 510 nm 下测定各

样液的吸光度 As；以 1 mL 蒸馏水代替样液，测定在

510 nm 处的吸光度 Ac；以 1 mL 蒸馏水代替 H2O2，

测定在 510 nm 处的吸光度 Ab。分别按照下式[14]计算

羟自由基清除率 P2： 

100-1(%)
c

bs
2 ×⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

A
AAP

 

还原力：分别取 2 mL 不同浓度的反应物，与 2 mL
磷酸盐缓冲液（0.2 mol/L、pH 6.6）和 2 mL、1%铁氰

化钾溶液，混合均匀后于 50 ℃反应 20 min。取出加

入 2 mL、10%三氯乙酸终止反应，5000 r/min 离心 10 
min。取上清液 2 mL，加入去离子水 2 mL 和 FeCl3 0.5 
mL，混匀后静置 10 min，在 700 nm 处检测吸光度，

吸光度的大小表示还原力的强弱[15]。 
Fe2+螯合力：分别取 1 mL 不同浓度的反应物，与

1.85 mL 去离子水和 0.05 mL、2 mmol/L 的 FeCl2溶液

混合均匀，室温静置 30 s，再加入 5 mmol/L 菲洛嗪溶

液 0.1 mL，室温下静置 10 min，3000 r/min 离心 5 min
后于 562 nm 处测定吸光度 As。以 1 mL 去离子水代替

样液，测定在 562 nm 处的吸光度 Ac；以 0.1 mL 去离

子水代替菲洛嗪，测定 562 nm 处的吸光度 Ab。按照

下式[14]计算螯合力 P3： 

100-1(%)
c

bs
3 ×⎟⎟

⎠

⎞
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⎝

⎛
−=

A
AAP
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1.4  数据处理 

试验重复测定 3 次，结果表示为平均值±标准偏

差 SD。数据统计分析采用 SPSS 17.0 软件进行一维方

差分析(one-way ANOVA)，差异显著性采用 Duncan
（邓肯）检验，检验水平 p<0.05。 

2  结果与讨论 

2.1  超声处理对酶解物功能特性的影响 

选用金带细鲹鱼肉蛋白酶解物与葡萄糖反应体系

为研究对象，探讨超声功率和处理时间诱导的美拉德

反应对酶解物功能特性的影响，实验结果如图 4~图 6
所示。 
2.1.1  溶解性 
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图4 超声处理和美拉德反应对酶解物溶解性的影响 

Fig.4 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on 

solubility of hydrolysates 

注：图中标记不同的小写字母表示差异显著，p<0.05，下

同。 

由图 4 可知，随着超声处理时间的增加，酶解物

的溶解度逐渐升高并趋于平缓，超声功率分别为 200 
W和 400 W下处理 180 min 后酶解物的溶解度各增加

了 25.7%和 27.3%，且不同功率的超声波在相同处理

时间内无显著差异（p>0.05）。水浴处理组酶解物的溶

解度显著低于在相同时间内超声处理组的溶解度

（p<0.05），60 ℃水浴中处理 180 min 后酶解物的溶解

度仅增加了 9.5%，这主要是由于相同的反应温度内在

超声场的作用下，超声波产生的空化效应和机械效应

促进了酶解物与葡萄糖间的接枝反应，这与研究报道

的超声波可促进模式体系中2-糠酰甲基赖氨酸等美拉

德反应初级产物形成的结论一致[16]。美拉德反应可促

进蛋白质或多肽的溶解度主要是将糖基通过共价键连

接到蛋白质分子中，所连接的糖基分子中羟基的亲水

性能够显著增加蛋白质或多肽的溶解性。 
2.1.2  乳化性 

 
图5 超声处理和美拉德反应对酶解物乳化性的影响 

Fig.5 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on 

emulsifying activity of hydrolysates 

由图 5 可知，随着超声处理时间的增大酶解物的

乳化性显著增大（p<0.05），且不同功率的超声波在相

同处理时间内的产物乳化性也存在显著差异

（p<0.05），酶解物在功率为 200 W 和 400 W 下超声

处理 180 min 后乳化性分别增加 1.9 倍和 2.5 倍。超声

诱导美拉德反应促进了酶解物的乳化性，其原因可能

是美拉德反应将亲水性的糖基连接到酶解物上增大了

其表面活性，而且超声波的空化效应破坏了蛋白质的

高级结构，变得疏松，原来包裹在分子中的疏水基团

暴露出来，表面疏水性增加，促进蛋白分子与水形成

油-水界面膜，界面张力降低，从而也可增强其乳化性。

水浴法对照组制备的产物乳化性变化不大（p>0.05），
这可能是由于反应温度较低，接枝度小，反应程度较

低，酶解物中接入的糖链有限，因而乳化性变化也不

大。 
2.1.3  体外消化性 

 
图6 超声处理和美拉德反应对酶解物体外消化性的影响 

Fig.6 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction 

on in vitro digestibility of hydrolysates 

由图 6 可知，在模拟胃液消化阶段，各组产物的

消化率逐渐增加，超声功率分别为 200 W 和 400 W 下

处理 3 h 的接枝产物的消化率显著低于水热法处理组 
的消化率（p<0.05），其消化率比水热法处理组的消化

率下降 17.18%和 19.93%，但是不同超声功率处理的
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接枝产物的消化率无显著差异（p<0.05），这可能是由

于超声波处理可促进酶解物与葡萄糖的糖基化接枝反

应，而胃蛋白酶属于肽链内切酶，其专一性程度较大，

主要作用于芳香族氨基酸的羧基基团形成的肽键，而

无法降解糖基化接枝反应形成的修饰产物，因而在模

拟胃液消化过程中超声波处理的美拉德反应修饰产物

的消化率较低。在模拟肠液消化阶段，水热法处理组

的消化率显著高于超声处理组的消化率（p<0.05），其

消化率比 MRPs-200 和 MRPs-400 组的消化率高

22.45%和 36.32%，这与模拟胃液消化阶段超声处理组

接枝产物消化率较低的变化趋势一致，而超声功率为

400 W下处理的接枝产物的消化率显著低于 200 W下

处理组的消化率（p<0.05），这主要是由于超声功率增

加美拉德接枝反应程度增加，消化性也降低。各组修

饰产物的消化率在模拟肠液消化过程中的消化率增加

较快，这主要是由于模拟肠液中的胰酶为多种酶的混

合物，含有内切酶和外切酶，胰蛋白酶可切断赖氨酸

和精氨酸残基中羧基侧的肽键，胰凝乳蛋白酶可切断

侧链具有疏水性氨基酸的肽键，羧肽酶是可专一性地

从肽链 C 端逐个降解释放出游离氨基酸的外切酶[13]。 

2.2  超声处理对酶解物抗氧化性的影响 
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2.2.1  清除 DPPH 自由基能力 

 
图7 超声处理和美拉德反应对酶解物清除DPPH自由基能力的

影响 

Fig.7 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on 

DPPH radical-scavenging ability of hydrolysates 

由图 7 可知，随着处理时间的延长，美拉德反应

产物清除 DPPH 自由基的能力逐渐增大后趋于平缓，

超声处理反应产物清除DPPH自由基的能力显著高于

相同条件下水浴对照组清除 DPPH 自由基的能力

（p<0.05），在反应时间为 240 min 时 MRPs-400、
MRPs-200 和水浴对照组清除 DPPH 自由基的能力分

别达到了 28.78%、17.14%和 9.68%，美拉德反应的过

程中形成的中间产物可作为氢的供体，可有效清除自

由基，而超声处理可促进美拉德反应程度，因而超声

处理可增加接枝产物清除 DPPH 自由基的能力。 
2.2.2  清除羟自由基的能力 

 
图8 超声处理和美拉德反应对酶解物清除羟自由基能力的影

响 

Fig.8 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on 

hydroxyl radical-scavenging activity of hydrolysates 

由图 8 可知，随着反应时间的延长，各组接枝产

物清除羟自由基的能力逐渐增加，其中反应时间为

240 min时MRPs-200和MRPs-400比水浴对照组的羟

自由基清除率分别增加 15.23%和 23.88%，其变化趋

势和机理与酶解物清除 DPPH 自由基的变化一致。 
2.2.3  还原力 

 
图9 超声处理和美拉德反应对酶解物还原力的影响 

Fig.9 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on 

reducing power of hydrolysates 

由图 9 可知，随着反应时间的延长，MRPs-200
和 MRPs-400 的还原力显著增大，在反应时间为 240 
min 时，吸光度值分别达到 0.650 和 0.781，这主要是

由于超声处理可促进酶解物与葡萄糖间的美拉德反应

形成较多的活性中间产物，可螯合金属离子而终止自

由基链式反应，从而具有较强的金属还原力。由于金

带细鲹鱼肉蛋白酶解物具有一定的供氢和螯合金属离

子的能力，可终止自由基链式反应，从而显现出一定

的金属还原力[17]，而水浴对照组的反应程度较低，形

成的美拉德反应接枝产物较少，因而还原力无明显变

化（p>0.05）。 
2.2.4  螯合 Fe2+能力 
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图10 超声处理和美拉德反应对酶解物螯合Fe2+能力的影响 

Fig.10 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on 

Fe2+-chelating ability of hydrolysates 

由图 10 可知，随着超声处理时间的延长，接枝产

物的 Fe2+螯合力呈现逐渐增加的趋势，但其螯合能力

变化较小，分别于超声功率 200 W 和 400 W 下处理

240 min 后螯合率仅增加 4.34%和 6.37%，这可能是由

于超声促进美拉德反应形成类黑精等具有螯合亚铁离

子的反应产物，而水解产物侧链上的氨基和羧基等具

有络合能力的活性基团因与糖类反应而影响其螯合能

力，这几种相反作用的影响下导致接枝产物螯合 Fe2+

的能力变化不大。水浴对照组的 Fe2+螯合力随着处理

时间的增加呈现逐渐下降的趋势，这可能是由于水热

处理影响酶解物的结构和具有络合能力的活性基团，

同时，水浴处理组美拉德反应程度低，形成的类黑精

等具有一定络合能力的产物较少，因而酶解物螯合

Fe2+的能力呈现下降的趋势。 

2.3  超声处理对酶解物中丙烯酰胺和 HMF 形

成的影响 

丙烯酰胺和 HMF 是美拉德修饰反应中形成的两

种潜在危害物，对消费者的身体健康存在一定的风险，

近年来许多研究者采用不同的加工方法或改变加工条

件等措施抑制其在食品中的形成，本文采用的超声波

促进美拉德修饰反应对金带细鲹鱼肉蛋白酶解物接枝

度的影响如表 1 所示，对酶解物中丙烯酰胺和 HMF
形成的影响如表 2 所示。 

 
表1 超声处理和美拉德反应对接枝度的影响 

Table 1 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on degree of grafting (%) 

时间/min 30 60 90 120 150 180 240 

MRPs-200 4.54±0.18aBC 9.40±0.43bB 11.98±0.29cC 14.23±1.08dC 16.02±0.85dC 17.99±1.59eB 18.03±1.72eB 

MRPs-400 5.65±0.20aD 11.09±0.67bC 14.21±0.34cD 17.51±1.45dD 18.93±0.93deD 20.47±1.21eC 20.62±1.06eC 

对照-60 3.79±0.12aA 5.11±0.72bA 6.14±0.48bcA 6.52±0.76cdA 7.13±0.38cdA 7.47±0.67deA 8.58±0.96eA 
对照-100 5.21±0.81aCD 9.03±0.25bB 9.78±0.31bB 10.23±1.06bB 10.35±0.58bB 9.65±1.16bA 9.71±0.77bA 

注：标注不同的小写字母表示同一行中差异显著，p<0.05；标注不同的大写字母表示同一列中差异显著，p<0.05。 

表2 超声处理和美拉德反应对丙烯酰胺形成量的影响 

Table 2 Effect of ultrasonic treatment and Maillard reaction on acrylamide formation (μg/mL) 

时间/min 30 60 90 120 150 180 240 

MRPs-200 - - 0.17±0.03aA 0.56±0.03bA 1.35±0.06cA 1.41±0.08cB 1.56±0.07dB

MRPs-400 - 0.21±0.02aA 0.43±0.04bB 1.39±0.05cB 1.74±0.06dB 1.89±0.09eC 1.94±0.05eC

对照-60 - - - - - 0.51±0.03aA 0.82±0.06bA

对照-100 0.47±0.05a 0.98±0.06bB 2.75±0.16cC 3.25±0.21dC 3.80±0.10eC 4.25±0.13fD 6.23±0.34gD

注：表中“-”表示未检出；标注不同的小写字母表示同一行中差异显著，p<0.05；标注不同的大写字母表示同一列中差异显著，

p<0.05。 

由表 1 可知，超声波处理过程中游离氨基的含量

逐渐下降，接枝度逐渐增大，且随着超声时间和超声

功率的增加接枝度也增大，超声功率分别为 200 W 和

400 W 下处理后的接枝度差异显著（p<0.05）。而采用

水浴法处理的对照组中产物的接枝度随着处理时间的

增加呈现先增大后趋于平缓的趋势，且处理时间超过

90min 后接枝度明显低于相同处理时间下超声波组的

接枝度（p<0.05），反应 240 min 后超声波处理组比水

浴组的接枝度高 8.32~12.04%，这主要是由于美拉德

反应的初期 α-氨基或赖氨酸残基上的 ε-氨基与葡萄糖

的羰基发生反应，造成高活性的游离氨基减少，接枝

度增大，然而反应进行到一定阶段后可参与反应的游

离氨基数不变或下降，从而引起接枝度趋于稳定，但

是超声波处理可改变蛋白质的高级结构使得可参与反

应的游离氨基增加，同时还可改变反应的活化能，从

而提高接枝度[16]。 
由表 2 可知，随着反应时间的延长，产物中丙烯

酰胺的形成量逐渐增大，且随着超声功率和水浴温度
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的增加而显著增大（p<0.05），采用功率 200 W 的超声

处理过程中丙烯酰胺的形成量远低于水浴 100 ℃下的

形成量（p<0.05），反应初期两种处理方法制备的产物

接枝度无显著差异（p>0.05），但是处理时间超过 90 
min 后 200 W 超声处理组的接枝度远大于水浴 100 ℃
组的接枝度（p<0.05），这表明超声促进美拉德反应是

一种高效并可减少潜在危害物形成的修饰方法。超声

处理组和水浴对照组在反应过程中均未检测到 HMF
的形成，这可能是因为反应温度是影响 HMF 形成的

主要因素[18]，而较低的反应温度可减少 HMF 和丙烯

酰胺的形成，从而提高接枝修饰产物的安全性。 

3  结论 

3.1  功能特性研究表明，金带细鲹鱼肉蛋白酶解物经

超声促进美拉德修饰反应后溶解性和乳化性增大，且

显著高于相同时间处理下水浴对照组的溶解性和乳化

性（p<0.05），而超声促进美拉德反应修饰的酶解物的

体外消化性低于水浴组的消化性（p<0.05）。 
3.2  抗氧化性研究表明，与未糖基化的酶解物相比，

超声促进美拉德修饰反应提高了其DPPH自由基清除

能力、羟自由基清除能力、还原力和 Fe2+螯合力，而

水浴法处理则降低了酶解物的 Fe2+螯合力。 
3.3  随着超声功率和反应时间的增加，美拉德反应体

系中游离氨基含量逐渐下降，接枝度逐渐增加，各组

样品中均未检测到 HMF 形成，超声促进美拉德反应

修饰的产物中丙烯酰胺的含量也是随着超声功率和反

应时间的增加而增大，低功率的超声处理可显著提高

酶解物的接枝度并减少丙烯酰胺等美拉德反应潜在危

害物的形成（p<0.05）。 
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