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摘要：将河蚬软体经酶解制得的河蚬酶解液（Corbicula fluminea hydrolysates，CFH）用超滤法分离得到分子量>10 ku、5 ku~10 ku

和<5 ku 三个组分。三种分子量范围酶解液分别与 D-木糖进行美拉德反应制备河蚬酶解物美拉德反应产物（CFH-MRP），测定反应前

后河蚬酶解物抗氧化能力，pH 值、接枝度和褐变程度变化，并对美拉德产物结构进行初步分析。结果表明，通过美拉德反应能够显

著提高河蚬酶解物的抗氧化能力，其中 5 ku~10 ku 的 CFH-MRP 具有最高的羟基自由基清除率（增加 31%）、超氧离子自由基清除率

（增加 33%）和总还原能力（增加 152%），>10 ku 的 CFH-MRP 具有最高的 DPPH 自由基清除能力（增加 106%）。同时，美拉德反

应使 CFH 的 pH 值降低，酶解液褐变程度增加。傅里叶红外光谱（FT-IR）表明 CFH 和 D-木糖发生共价交联，反应产物氨基含量减

少；GC-MS 分析结果显示反应生成了酮类、酯类、醇类、烯烃、酚类和杂环类物质，在一定程度上提高了反应产物的抗氧化活性。 
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Abstract: The hydrolysates were prepared from soft part of Corbicula fluminea, and three fractions of Corbicula fluminea hydrolysates 

(CFH) (>10 ku, 5 ku to 10 ku, <5 ku) were isolated with ultrafiltration. Then, the 3 fractions of CFH were reacted with D-xylose respectively to 

obtain the Maillard reaction products (CFH-MRP). The CFH-MRP’s antioxidant capacities, pH values, grafting degrees and browning degrees 

of CFH-MRP before and after the reaction were measured and the structure of CFH-MRP was analyzed. The results showed that the antioxidant 

capacity of CFH-MRP was enhanced through Maillard reaction. The CFH-MRP with the molecular weights range from 5 ku to 10 ku had the 

highest scavenging rate of hydroxyl (an increase of 31%), superoxide free radical scavenging capacity (an increase of 33%) and total reducibility 

(an increase of 152%), and the CFH-MRP with the molecular weights more than 10 ku had the highest DPPH scavenging ability (an increase of 

106%). At the same time, Maillard reaction reduced the pH value and increased the browning degree of CFH. Fourier transform infrared spectra 

(FT-IR) indicated that covalent crosslinking between CFH and D-xylose occurred, and the amino content of reaction products reduced. GC-MS 

analysis showed that some new compounds generated from Maillard reaction including ketones, esters, alcohols, olefins, phenols and 

heterocyclic substances, which could increase the antioxidant activity of CFH-MRP in some cases. 
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氧化反应是生物体在新陈代新过程中常发生的活

动，活性氧（ROS）和活性氮（RN）作为其主要产物，

在生理功能中起着双重作用[1]，抗氧化剂也因此成为 
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近年来的研究热点。由于化学合成的抗氧化剂（如二

丁基羟基甲苯、特丁基对苯二酚）本身具有一定的毒

副作用，使用上存在限制[2,3]，所以从食物中获取具有

较高安全性的天然抗氧化剂具有重要意义[4]。天然抗

氧化剂中，有一部分是以蛋白质为原料经酶解制备的

多肽类物质，如大豆肽、鱼皮胶原肽、乳清蛋白肽等。

然而，不同蛋白来源的抗氧化肽面临产率低、储存不

稳定和抗氧化性能不强等问题，效果弱于人工合成抗

氧化剂，因此通过改性和修饰抗氧化肽，高效获得强
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抗氧化肽已成为研究热点问题[5]。 
美拉德反应多存在于食品贮藏和加工期间氨基

酸、多肽、蛋白质与含羰基化合物之间的非酶促褐变

中，该反应会产生大量类黑精、还原酮以及含有 N、

S 的杂环化合物[6,7]。研究表明，这类物质具有良好的

抗氧化活性，其中某些物质的抗氧化强度可以与食品

中常用的抗氧化剂相媲美[8]。Zeng 等人[9]使用蛋白酶

水解金枪鱼骨并与不同种类的乙酮糖进行美拉德反

应，发现其 DPPH 自由基清除能力显著提高。孟艳丽

等人[10]构建葡萄糖与鲢鱼肽反应体系，发现美拉德反

应能够显著提高其抗氧化活性并拥有巨大的市场价

值。Sun 等[11]研究表明木糖与猪血红蛋白酶解液的美

拉德反应产物抗氧化活性强于猪血红蛋白酶解液。

Kim[12]发现不同分子量肽类物质与葡萄糖发生美拉德

反应的产物抗氧化能力和抑制脂质氧化能力存在差

异，这可能是与聚合形成的高分子褐色物质有关。 
河蚬是一种双壳贝类，原产于亚洲，广泛分布于

我国内陆水域，具有很高的营养价值[13]。根据报道，

河蚬提取物具有多种生物活性，包括较强的抗氧化能

力[14]。然而，目前关于河蚬肽美拉德反应改性的研究

鲜有报道，这为河蚬肽抗氧化活性的研究提供了新思

路。本文以河蚬为原料，通过酶解获得河蚬酶解液

（CFH），采用超滤法获得三种分子量 CFH，使用 D-
木糖与之发生美拉德反应，研究美拉德反应前后河蚬

酶解液抗氧化能力的变化和美拉德反应程度，同时采

用 GC-MS 和傅里叶红外光谱技术对不同分子量酶解

液的美拉德反应产物（CFH-MRP）的结构进行分析，

旨在为制备新型高效天然抗氧化剂提供依据，充分利

用河蚬资源并提高其附加值。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

去壳冷冻河蚬，由江苏宿迁楠景水产食品有限公

司提供，-18 ℃冷冻贮藏，使用前置于 4 ℃解冻；胰

蛋白酶、盐酸、无水乙醇（分析纯），购于国药集团化

学试剂有限公司；D-木糖，购于上海源叶生物科技有

限公司；1,1-二苯基-2-苦肼基自由基和 β-巯基乙醇，

购于(梯希爱)上海化成工业发展有限公司；无水甲醇、

无水乙醚（色谱纯），购于西陇科学股份有限公司。 

1.2  仪器与设备 

可见分光光度计，上海光谱仪器有限公司；超滤

杯，Millipore；冷冻干燥机，北京博医康实验仪器有

限公司；GC-MS 气相色谱 -质谱联用仪，美国

Thermofisher 公司；Nicolet 67 傅里叶红外光谱仪，美

国 Thermo Nicolet。 

1.3  实验方法 

1.3.1  河蚬酶解液（CFH）的制备 
称取一定量的河蚬软体按 1:9（W/V）的料液比加

入去离子水，使用均质机匀浆，调节 pH 到 7.5，加入

胰蛋白酶 2000 U/g，在 45 ℃的水浴中恒温酶解 4 h，
反应结束后加热到 100 ℃使酶失去活力，在 4000 
r/min 转速下离心 10 min，上清液即为河蚬酶解液。 
1.3.2  超滤法分级河蚬酶解液 

将酶解液经 0.45 μm 孔径的膜预处理，除去色素

等杂质。使用截留量为 10 ku 和 5 ku 的超滤膜，有效

过滤面积为 45 cm2，通过氮气的压力将上清液压到膜

表面，收集滤液作为下一个超滤的进料溶液。输入压

力 0.18 MPa，料液温度 35 ℃，进料溶液 pH 7.5。将

截留物和透过液回收冻干，得到三种分子量（>10 ku、
5~10 ku、<5 ku）的河蚬酶解物（CFH）。 
1.3.3  美拉德反应产物（CFH-MRP）的制备 

根据预实验结果，按照各分子量 CFH 与 D-木糖

1:1（W/W）配制成 8 mg/mL 的溶液，放置在 81 ℃水

浴中反应 90 min，获得不同分子量河蚬酶解物美拉德

反应产物用冰水快速冷却至室温，储存在-4 ℃下进行

下一步的化学分析。 
1.3.4  美拉德反应产物抗氧化能力分析 
1.3.4.1  DPPH 自由基清除能力 

根据 Chen 等人[15]的方法稍加修改。将 1 mL 各分

子量 CFH 和 CFH-MRP 与 2 mL 磷酸盐缓冲液（0.1 
mol/L，pH 8）以及 2 mL DPPH 溶液混合，在室温下

放入无光环境中反应 30 min。离心取上清液，在 517 
nm 处测量吸光值。以维生素 C（Vc）作为对照，浓

度为 8 mg/mL。 
DPPH 自由基清除率(%)=[A0-(Ai-Aj)]/ A0×100% 
其中：Ai 为样品溶液测定的 DPPH 吸光值；Aj 为用乙醇

代替DPPH测得的吸光值；A0为未加样品测定的DPPH吸光值。 

1.3.4.2  羟基自由基（-OH）清除能力 
用Jang MH等人[16]的方法对-OH清除活性进行计

算，并稍加修改。在 10 mL 带塞试管中，加入 1 mL
各分子量 CFH 和 CFH-MRP、0.5 mL 9 mM FeSO4和

0.5 mL 水杨酸-乙醇溶液，最后加入 0.5 mL 6 mM 
H2O2，37 ℃水浴反应 30 min。在测定波长为 510 nm
下测得吸光度。以维生素 C（Vc）作为对照，浓度为

8 mg/mL。 
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羟基自由基清除率(%)=(Ai-Aj-Af)/(Ae-Ai)×100% 
其中：Ai 为样品溶液测得的吸光值；Ae 为未加样品的吸

光值；Aj为空白管吸光值；Af为无 H2O2的样品溶液吸光值。 

1.3.4.3  超氧离子自由基（O2-）清除能力 
在该测定中，O2-由邻苯三酚的自氧化反应产生

[17]。分别将1 mL各分子量CFH和CFH-MRP与4.5 mL 
0.1 M Trise-HCl 缓冲溶液（pH 8.2）和 2.4 mL 去离子

水依次加入到试管中。反应 3 min 后，加入 0.1 mL 10 
mM 盐酸溶液停止反应。以维生素 C（Vc）作为对照，

浓度为 8 mg/mL。 

0 e f

0

A - A 100-A(%)=
A

%×
（ ）

超氧离子自由基清除率  

其中：A0 为去离子水代替样品测定的吸光值；Ae 为添加

样品时的吸光值；Af为不加邻苯三酚时样品测得的吸光值。 

1.3.4.4  总还原能力测定 
采用 Oyaizu 等人[18]的方法并稍作修改。取 0.5 mL 

CFH-MRP，加入 2.5 mL 0.2 mol/L 磷酸盐缓冲液（pH 
6.6）和 2.5 mL 1% K3[Fe(CN)6]，充分混合。将混合物

在 50 ℃水浴中反应 20 min，加入 2.5 mL 10% TCA 溶

液，然后将混合物 3000 g 离心 10 min。取 2.5 mL 上

层清液，加入 2.5 mL 蒸馏水和 0.5 mL 0.1% FeCl3，混

合均匀，适当稀释，在波长 700 nm 处测定其吸光值。

以维生素 C（Vc）作为对照，浓度为 8 mg/mL。 
1.3.5  pH 值测定 

使用 pH 计分别测定不同分子量 CFP 和

CFP-MRPs 溶液的 pH 值。 
1.3.6  接枝度测定 

采用邻苯二甲醛（OPA）法测定接枝度[19]。称取

40 mg的OPA溶解于1 mL的甲醇中，分别加入200 g/L
的十二烷基磺酸钠（SDS）2.5 mL、0.1 mol/L 的硼砂

25 mL、100 µL β-巯基乙醇，最后用蒸馏水定容至 50 
mL，此为 OPA 试剂。取 OPA 试剂 4 mL 于试管中，

分别注入 200 µL 样品液，混匀后于 35 ℃反应 2 min。
在 340 nm 下测其吸光值 A0，并在 340 nm 下测定吸光

值 A1，两者之差 ΔA340 即为样品净吸光值，以 OPA
试剂为空白。产物接枝度为反应体系中反应前后游离

氨基含量的变化率(DG)。 

0 1

0

A -A(%)
A

100%×=接枝度  

其中：A0 为接枝反应前样品吸光值；A1 为接枝反应后样

品吸光值。 

1.3.7  褐变程度测定 
以 294 nm 处吸光值作为未着色中间产物判断指

数，此为美拉德反应重要的前体物质[20]，在 420 nm
处可测得美拉德反应后期产生的棕色化合物[21]。通过

分光光度计分别测定不同分子量 CFH、加热河蚬肽

（H-CFH）以及 CFH-MRP 的褐变强度，294 nm 下样

品用蒸馏水稀释 120 倍，在 420 nm 下样品用蒸馏水

稀释 15 倍。 
1.3.8  GC-MS 分析 

参考徐象华，章银良等人[22,23]的方法，稍作修改。 
色谱条件：色谱柱为 HP-5（30 mm×0.25 mm×0.25 

μm）弹性石英毛细管柱；柱温采用程序升温，初温

50 ℃保持 2 min，然后以 4 /min℃ 升温至 220 ℃，保

持 15 min；进样量 1 μL；载气 N2，流量 1 mL/min；
分流比 10:1。 

质谱条件：传输线温度：280 ℃；电子轰击（EI）
离子源 70 eV，离子源温度 230 ℃，扫描质量范围 m/z：
301-450 AMU；四极杆温度：150 ℃；检索的图谱数

据库为 Willey 和 NIsT 标准质谱图库。 
1.3.9  红外光谱分析 

采用冷冻干燥的方法制得各分子量 CFH 和

CFH-MRP 粉末，通过红外光谱衰减全反射法

（ATR-FT-IR）分别测定 D-木糖、各分子量 CFH 和

CFH-MRPs 的红外光谱图[24~26]，测试窗口为金刚石，

红外光谱范围是 500~3950 cm-1。 

1.4  统计分析 

所有实验至少进行三次独立实验，结果以平均值

±标准偏差表示，结果由 Excel 2010 和 Origin 8.0 进行

计算、作图和方差分析，p<0.05 为差异显著。 

2  结果与分析 

2.1  河蚬酶解物（CFH）超滤组分分析 

选择具有不同孔径的膜以获得不同分子量范围的

酶解物，在 0.45 μm 微孔滤膜预处理后，分子量<5 ku
的多肽获得率最高（68%），分子量>10 ku 的多肽获得

率次之（17%），分子量 5 ku-10 ku 的多肽获得率最少

（15%）。 

2.2  河蚬酶解物美拉德反应产物抗氧化能力 

表 1 为不同分子量 CFH 和 CFH-MRP 以及对照

Vc 清除自由基能力和总还原力的比较。从表中可以看

出，对照 Vc 具有最高的 DPPH 自由基清除能力；

CFH-MRP较其相同分子量CFH的DPPH自由基清除

能力均有提高。其中分子量>10 ku 的 CFH-MRP 具有

最高的 DPPH 自由基清除率（增加 106%），5~10 ku
分子量范围的 CFH-MRP 次之（增加 33%），分子量

<5 ku CFH-MRP 最低（增加 11%），且三组呈显著性
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差异（p<0.05），表明美拉德反应对不同分子量河蚬水

解物DPPH自由基清除能力具有显著影响。研究标明，

CFH-MRP 一般能够通过提供氢原子的方式与 DPPH
自由基结合，提高其清除能力[21]。表中对照 Vc 的羟

基自由基清除率达到 99.91%；各分子量 CFH 经美拉

德反应后，羟基自由基清除能力均显著增强，且 5~10 
ku 分子量范围的 CFH-MRP 活性最高，其清除率由

67.27%升至 88.07%（增加 31%），而分子量>10 ku 的

CFH-MRP 羟自由基清除率提高最多（增加 56%）。超

氧离子自由基是生物体内产生其他活性氧自由基的中

间物，对其清除能力可作为抗氧化活性的重要指标
[27]。由表 1 可知，美拉德反应产物均能够提高河蚬酶

解物超氧离子自由基的清除率，不同分子量组分超氧

离子自由基清除能力具有显著性差异（p<0.05），清除

率由大到小依次为 5~10 ku CFH-MRP（增加 33%）、

<5 ku CFH-MRP（2%）、>10 ku CFH-MRP（增加 37%），

对照 Vc 具有最高的超氧离子自由基清除能力

（87.68%）。总还原能力是抗氧化活性评价的重要标

准，在相同稀释倍数下，吸光值越大则还原能力越强，

从表 1 可以看出，对照 Vc 的总还原能力为 1.45；美

拉德反应后各分子量酶解物还原能力均显著性增强，

其中 5~10 ku 分子量 CFH-MRP 具有最高还原能力，

较相同分子量 CFH 增加 152%，>10 ku CFH-MRP 还

原能力次之，增加为 173%，<5 ku CFH-MRP 还原能

力最低，但增加比例最大（273%），这是因为美拉德

反应前期产生的杂环类化合物以及生成醛、酮等还原

性中间产物表现出的抗氧化性[28]。 
以上结果表明，美拉德反应产物较其相同分子量

酶解物的自由基清除能力以及总还原能力均有提高，

且 5~10 ku CFH-MRP 具有最高的羟基自由基、超氧离

子自由基清除能力和总还原能力，>10 ku CFH-MRP
具有最高的 DPPH 自由基清除能力；而>10 ku CFH 组

分经美拉德反应后各自由基清除能力增加最多，<5 ku 
CFH 组分经美拉德反应后还原力增加最多。 

表1 不同分子量CFH和 CFH-MRP的抗氧化活性比较 

Table 1 Antioxidant activity of CFH and CFH-MRP with different molecular weight 

项目 对照 Vc  
多肽分子量 

>10 ku 5~10 ku <5 ku 

DPPH 自由基清除率/% 91.68±2.17 

CFH 34.54±3.95c 40.07±5.97b 44.34±2.69a

CFH-MRPs 72.20±3.60a 52.99±0.34b 49.38±0.89c

增加/% 105.71 32.50 11.36 

羟基自由基清除率/% 99.91±0.98 

CFH 55.21±2.19c 67.27±1.69b 74.54±0.78a

CFH-MRPs 85.55±2.96b 88.07±1.81a 82.14±3.11c

增加/% 56.36 31.34 9.33 

超氧离子自由基清除率/% 87.68±1.28 
CFH 34.97±3.66c 44.54±5.34b 49.77±3.43a

CFH-MRPs 48.35±2.54c 59.68±1.67a 50.59±2.65b

增加/% 37.14 33.33 2.00 

总还原能力 1.45±0.19 

CFH 0.22±0.009b 0.29±0.007a 0.11±0.005c

CFH-MRPs 0.60±0.007b 0.73±0.035a 0.41±0.015c

增加/% 172.73 151.72 272.73 

注：同一行的不同字母表示差异显著（p<0.05）。 

表2 不同分子量CFH-MRP的 pH值和接枝度 

Table 2 The pH value and grafting degree of CFH-MRP with 

different molecular weight 

多肽 
分子量 

pH 
接枝度/% 

CFH CFH-MRP 

>10 ku 7.1±0.49Aa 5.2±1.01Aa 32.87±0.98a 

5~10 ku 6.9±0.16Aa 5.0±0.86Aa 32.85±3.77a 

<5 ku 7.2±0.44Aa 5.7±0.85Ba 22.36±2.15b 

注：不同大写字母（A，B）表示同一行数据差异显著

（p<0.05）；不同小写字母（a，b）表示同一列数据差异显著

（p<0.05）。 

2.3  河蚬酶解物美拉德反应产物的 pH 值及接

枝度 

pH 值的变化是评价美拉德反应程度的重要指标
[21]，随着反应的进行，氨基逐渐减少，pH 值也会逐

渐降低[29]。从表 2 中可以得出，美拉德反应前各分子

量 CFH 的 pH 值无显著性差异，发生美拉德反应后各

分子量 CFH-MR 均下降，其中<5 ku CFH-MRP pH 值

最高，5~10 ku CFH-MRP 与>10 ku CFH-MRPs 无显著

性差异。可能是因为羰基和氨基共存反应生成了多种
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有机酸，使得氨基减少[30]。这与大豆蛋白水解物（PHS）
美拉德反应 pH 值的变化结果相似[31]。接枝度的大小

能够反映美拉德产物中氨基的含量，产物接枝度越大，

表明其美拉德反应程度越高[32]。如表 2 所示，5~10 ku 
CFH-MRP 和>10 ku CFH-MRP 具有较高的接枝度，且

无显著性差异，<5 ku CFH-MRPs 接枝度最低。这也

进一步说明了 5~10 ku 和>10 ku 河蚬酶解物的美拉德

反应程度较高，产生较多的糖肽聚合物。 

2.4  褐变程度 

 

 
图1 CFH、H-CFH和 CFH-MRPs的褐变强度 

Fig.1 Browning intensity of CFH, H-CFH and CFH-MRPs 

注：a：294 nm 波长；b：420 nm 波长。 

A294 nm 反映了美拉德反应未着色中间产物的含

量，这些物质主要是糖脱水分解以及糖裂解产生的酮、

醛类等小分子[33]。从图 1a 中可得，经美拉德反应相

同时间和温度加热过后的各分子量 CFH 吸光值无显

著性变化，表明加热对河蚬酶解物褐变强度的变化没

有明显的影响。美拉德反应产物吸光值均显著增大，

表明有大量初期 Amadori 分子重排产物产生[34]。其中

5~10 ku CFH-MRP 的吸光值最大，说明此分子量

CFH-MRP 富集了大量反应中间阶段产物。A420 nm 处

吸光值可作为美拉德反应程度的判断标准[35]，由图 1b
可以看出，加热对河蚬酶解物褐变强度影响可以忽

略，>10 ku CFH-MRP 吸光值最大，而 5~10 ku 
CFH-MRP 在 420 nm 处吸光值增加率最大（85%）。

这表明随着反应的进行，生成了大量具有抗氧化活性

的褐色聚合物质-类黑精[36]，提高了河蚬酶解物的抗氧

化能力。 

2.5  GC-MS分析 

采用 GC-MS 对不同分子量 CFH-MRPs 的挥发性

成分进行了分析。由表 3 可知，在相同温度下三种分

子量 CFH-MRP 共同产生环庚酮、棕榈酸甲酯、2,6-
二-叔-丁基-4-甲基苯酚、2,4-二-叔-丁基苯酚、(Z)-十
五碳-9-烯-1-醇、十五烷酸酐等化合物，其总量分别为

89.96%、84.85%和 79.95%。其中环庚酮是还原性酮，

具有一定抗氧化活性，2,6-二-叔-丁基-4-甲基苯酚又称

防老剂 BHT、抗氧剂 BHT，是优良的抗氧剂，其含

量分别为 12.49%、19.83%和 9.12%。2,4-二-叔-丁基苯

酚可用于合成抗氧化剂的原料。戊基十一烷基亚硫酸

酯、邻苯二甲酸二丁酯等酯类化合物稳定不易被氧化
[22]。另外美拉德反应还产生酮类（7-乙基壬烷-4-酮、

1-氯十八烷-3-酮等）、1,4-二甲基哌嗪等含 N 的杂环类

化合物，这类物质具有良好的抗氧化活性，有些物质

甚至与食品中常见的抗氧化剂功效相似[37]。 
表3 不同分子量CFH-MRP挥发性成分分析 

Table 3 Volatile compounds of CFH-MRP with different molecular weights 

序号 保留时间
/min 化合物名称 

峰面积百分比/100% 
匹配度 

>10 ku 5 ku~10 ku <5 ku 

1 3.711 邻二甲苯 0.96 1.56 0.78 93 

2 4.160 苯乙烯 1.45 2.39 1.18 91 

3 6.495 3-乙基-2,2,5,5-四甲基己烷 0.35 0.54 0.22 92 

4 7.947 环庚酮 0.75 0.41 0.36 82 

5 7.936 2-羟基-3-甲基环戊-2-烯酮 0.41 - 0.17 90 

6 8.528 5-丁基壬烷 0.32 0.31 0.2 86 

7 8.683 5-甲基-5-丙基壬烷 - 0.12 - 87 

8 8.831 尿嘧啶 - - 0.13 79 

转下页



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2019, Vol.35, No.1 

194 

接上页 

9 8.833 1,4-二甲基哌嗪 - 0.46 - 83 

10 9.370 3-乙基-2-羟基环戊-2-烯酮 0.12 - - 81 

11 9.919 2,7,7-三甲基壬烷 0.08 0.13 0.06 87 

12 10.063 壬烷醛 - 0.33 - 87 

13 10.066 (E)-十七碳-8-烯醛 - - 0.09 83 

14 10.068 (E)-癸-2-烯-1-醇 0.21 - - 88 

15 11.658 聚二甲基硅氧烷 - - 0.42 86 

16 12.847 O-苯基羟胺 0.14 0.2 - 76 

17 14.734 对苯二酚 - 0.15 - 74 

18 15.482 戊基十一烷基亚硫酸酯 0.23 0.43 0.19 85 

19 18.32 7-乙基壬烷-4-酮 - 0.09 - 77 

20 19.146 5-乙基-3-甲基辛烷 0.15 0.22 - 86 

21 20.252 1,1'-(1,3-亚苯基)二乙酮 - - 0.07 73 

22 21.475 十二烷-1-醇 0.57 1.01 - 88 

23 21.735 1-(4-(2-羟基丙烷-2-基)苯基)乙酮 0.15 0.35 0.13 80 

24 21.820 3-甲基十四烷-3-醇 0.32 - - 78 

25 22.011 8-甲基十七烷 0.12 0.54 0.23 81 

26 22.438 2,6-二-叔-丁基-4-甲基苯酚 12.49 19.83 9.12 92 

27 22.734 8a-甲基六氢萘-1,8(2H,8aH)-二酮 0.13 1.17 0.37 80 

28 22.840 2,4-二-叔-丁基苯酚 0.18 0.38 0.14 89 

29 23.089 十七烷 - 5.53 - 0.26 

30 24.854 N1-十二基-N2-(噻唑-2-基)氧醛酰胺 - 1.14 0.31 87 

31 26.505 1-氯十八烷-3-酮 0.15 0.33 0.65 88 

32 26.729 1,3,5-三烯丙基-1,3,5-三吖己环-2,4,6-三酮 0.11 0.12 - 83 

33 26.924 十四烷基 2-氯乙酸酯 - 0.43 0.75 87 

34 27.522 三十六烷 - 0.34 - 83 

35 27.898 异丁基(2-异丙基-3-甲基丁基)(4-苯基丁氧基)硅烷 - - 0.21 67 

36 29.472 十六烷酸 3.6 0.25 - 83 

37 31.491 邻苯二甲酸二丁酯 1.06 0.254 0.17 93 

38 32.359 (E)-甲基十六碳-11-烯酸酯 0.11 - - 80 

39 32.677 五十八烷 - 0.25 - 79 

40 32.901 棕榈酸甲酯 0.31 0.5 0.08 85 

41 34.301 1,2,3,5-四异丙基环己烷 - - 6.14 74 

42 34.400 (Z)-十四碳-12-烯醛 0.3 - - 79 

43 34.575 8-戊基十五烷 0.17 - - 74 

44 36.249 (E)-二十二碳-10-烯 0.09 - - 64 

45 33.680 (10E,13E)-甲基二十碳-10,13-二烯酸酯 0.71 0.92 0.21 79 

46 38.183 (Z)-十五碳-9-烯-1-醇 51.36 39.35 48.24 85 

47 38.508 13-溴十四烷酸 0.08 - - 71 

48 38.708 硬脂酸盐异丙基 - - 1.53 89 

49 39.467 十五烷-1,1-二基二环戊烷 0.06 - - 78 

50 40.821 十五烷酸酐 1.66 1.42 1.73 85 

51 42.801 二(6-甲基庚基)己二酸盐 0.33 - 0.36 80 

转下页
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52 43.237 6,6'-亚甲基二(2-(叔-丁基)-3-甲基苯酚) 0.79 0.73 - 86 

53 43.374 (E)-3-羟基丙基十八碳-9-烯酸酯 1.41 1.01 1.56 80 

54 43.967 16-羟基十六烷酸 - 0.21 - 63 

55 44.209 (Z)-8-甲基十四碳-9-烯-1-基乙酸酯 15.56 11.7 12.74 72 

56 44.723 16-羟基十六烷酸 0.42 0.59 0.56 73 

57 48.185 丁氧基(环己基)二甲基硅烷 0.11 0.74 1.03 83 

2.6  红外光谱分析 

图 2 为 500~4950 cm-1 范围各分子量范围

CFH-MRP 以及 D-木糖的红外光谱图。由图 2a 可知，

三种分子量 CFH-MRP 在 1500 cm-1附近均有吸收峰，

此为 C=O 的吸收峰，表明在美拉德反应的过程中产生

了还原酮等物质。在 1240~1140 cm-1之间是酯类的特

征吸收，说明反应后有酯类化合物的存在。由上可知

5~10 ku CFH-MRP 具有最强抗氧化活性。如图 2b 所

示，在 3700~3100 cm-1区域，CFH-MRP 较 CFH 吸收

峰变宽，由此可见 D-木糖与 CFH 发生了共价交联[38]，

产生了吡嗪（C-N）、Amadori 重排产物等化合物。

1250~950 cm-1 区域为蛋白质侧链振动吸收峰，

CFH-MRP 在该区域大部分吸收峰消失，说明肽侧链

结构发生了变化。 

 

 
图2 各物质红外光谱图 

Fig.2 FT-IR spectra of various substances 

注：a. 各分子量 CFH-MRPs；b. D-木糖、CFH 和

CFH-MRPs。 
 

3  结论 

通过超滤法将河蚬酶解液进行分级，并与 D-木糖

进行美拉德反应获得三种分子量 CFH-MRP。结果表

明，美拉德反应能够显著提高 CFH 的抗氧化能力，其

中 5 ku~10 ku CFH-MRP 具有最高抗氧化能力，>10 ku 
CFH-MRP 抗氧化能力次之。高分子量 CFH-MRP（5 
ku~10 ku、>10 ku）具有更低的 pH 值和更高的接枝度

以及褐变程度，表明其美拉德反应程度更高且生成更

多类黑精物质。GC-MS 和傅里叶红外光谱显示河蚬水

解物的肽链结构发生改变，生成酮类、酯类、醇类、

烯烃、酚类和杂环类物质。上述结果可为提高天然抗

氧化肽活性提供依据，为河蚬高值化利用提高参考。 
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