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不同pH值条件下木糖-鳕鱼肽-二氢杨梅素美拉德

反应体系的风味比较

林旖晗1,2，张友胜2，赵甜甜2，肖性龙1*，焦文娟2*

（1.华南理工大学食品科学与工程学院，广东广州 510640）（2.广东省农业科学院蚕业与农产品加工研究所，农业农村

部功能食品重点实验室，广东省农产品加工重点实验室，广东广州 510610）

摘要：该研究通过美拉德反应制备了鳕鱼肽 -木糖 -二氢杨梅素产物。通过紫外 -可见光谱、荧光光谱、游离氨基酸、

气相色谱 - 质谱分析、电子鼻检测，探究了二氢杨梅素对不同 pH 值条件下呈味基料风味的影响。结果表明，pH 值越高，

越能推进美拉德反应进程。二氢杨梅素的添加一定程度上减少了反应体系呋喃、吡嗪类挥发性物质的生成，并促进清香型

挥发性化合物如 1- 十二烯、D- 柠檬烯、异龙脑等物质的形成。同时，在二氢杨梅素的干预下，木糖 / 鳕鱼肽反应体系的游

离氨基酸总量降低，且呈味氨基酸占比发生变化。当 pH 值为 9 时，体系中游离氨基酸总量达到最小值 55.95 mg/L，苦味、

鲜味和甜味氨基酸占比分别为 4.01%、14.84% 和 46.44%，苦味氨基酸占比最低，而鲜味氨基酸占比最高。呈味基料夹带

植物清香，呈现相对较低的苦味，鲜味足，各滋味之间协调性好。总体而言，二氢杨梅素的添加能很好地掩盖呈味基料产

生的腥味，可为开发清香型降苦增鲜的呈味基料提供指导。
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Abstract: Maillard reaction products of cod peptides, D-xylose, and dihydromyricetin (DMY) were prepared. The effects 

of DMY on the flavor profile of the reaction products under different pH conditions were investigated using UV-vis spectroscopy, 

fluorescence spectroscopy, free amino acid analysis, GC-MS, and electronic nose detection. Higher pH promoted the Maillard 

reaction. The addition of DMY reduced, to some extent, the formation of volatile furan and pyrazine compounds in the reaction 
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我国水产资源丰富，但大多为腥味浓郁的低值水

产品，腥味是限制这些水产品进一步被利用的主要因

素。鳕鱼味道鲜美，但除少量可切片烹调食用外，其

他部分难以利用，附加值低。研究发现，经酶解得到

的鳕鱼肽不仅保留了鳕鱼蛋白原有的优良性质，还具

备抗氧化、抗高血压、抗菌和免疫活性等功效 [1-3] 。然而，

作为蛋白酶解物，鳕鱼肽在酶解过程中末端疏水性氨

基酸暴露，难免具有苦味，同时还含有鳕鱼所固有的

腥味，严重制约其商业应用。

为改善鳕鱼肽的风味，已有研究将鳕鱼排酶解并

进行美拉德反应，发现反应产物肉味突出，一定程度

上能削减鳕鱼肽的土腥味，同时生成美拉德特有的肉

香味 [4] 。美拉德反应虽能生成香味浓郁的产物，但总

体呈味趋向焦香味、肉香味，风味单一。食品酚类

物质已被反复证明能够通过与美拉德反应（Maillard 
Reaction, MR）底物、中间体和最终美拉德反应产物

（Maillard Reaction Product, MRP）相互作用来影响食

品的风味、感官、营养和安全性 [5,6] 。酚类可以有效

结合氨基酸，捕获 α- 二羰基，并捕获 Amadori 重排产

物 [6,7] ，且酚类苯环上羟基的数量和位置，会影响其在

美拉德反应中与其他基团的结合活力 [8] 。可见，酚类

物质苯环羟基的位置会影响其对美拉德反应的干预效

果，造成挥发性产物的差异，进而改变风味。二氢杨

梅素（Dihydromyricetin, DMY）大多从天然藤茶中提

取而来，来源安全，具备邻苯三羟基结构，其药理活

性广泛，具有抗炎、抗氧化、调节代谢、抗肿瘤等诸

多生物学功效 [9] 。此外，Chen 等 [10] 通过感官评价和电

子舌评价藤茶中主要成分对其回甘风味的贡献度，发

现二氢杨梅素是造成藤茶回甘绵长的物质之一。综上

所述，二氢杨梅素具有特殊的回甘风味，且羟基位点

较多，用于干预糖 / 肽美拉德反应，有望减轻糖类和

肽类反应带来的一些不良风味，并且赋予反应液些许

回甘味，丰富滋味。

基于此，以木糖 - 鳕鱼肽作为美拉德反应底物模

型，探究二氢杨梅素对美拉德反应产物风味的影响，

控制反应时间 1 h，反应温度 100 ℃，通过测定晚期

糖基化终末产物（Advanced Glycation End Products, 
AGEs）生成含量、美拉德反应进程、游离氨基酸、挥

发性物质、气味分布趋势等，研究不同 pH 值条件下

二氢杨梅素的加入对木糖 - 鳕鱼肽美拉德反应体系的

影响。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

鳕鱼排，购自当地盒马生鲜超市；木瓜蛋白酶、

2,2- 二 (4- 叔辛基苯基 )-1- 苦肼基自由基，麦克林试剂

有限公司；无水乙醇，上海阿拉丁生化科技有限公司；

D- 木糖，上海源叶科技有限公司；二氢杨梅素，实验

室提取纯化（浓度大于 95%）；磺基水杨酸，武汉吉

业升化工有限公司；实验用水为 Million-Q 超纯水。

1.2 设备与仪器

MA104/A 分析天平，METTLER TOLEDO（上海）

公司；SCI340-Pro 加热磁力搅拌器，SCILOGEX（上

海）公司；SHA-B 水浴振荡器，上海力辰仪器科技有

限公司；SuPerMax 2500L 型酶标仪，上海闪谱科技

有限公司；6890N-5975B 气相色谱 - 质谱联用仪，美

国 Agilent 公司；固相微萃取装置 50/30 μm DVB/CAR/
PDMS 萃取头，美国 Sigma-Aldrich 公司；L-8900 全自

动氨基酸分析仪，日本 Hitachi 公司；HM-6300 全自动

智能均质仪，莱谱（北京）科技有限公司；PB-10 台

式 pH 计，赛多利斯科学仪器（北京）有限公司；德国

AIRSENSE PEN3电子鼻，北京盈盛恒泰科技有限公司。

1.3 实验方法

1.3.1 鳕鱼肽制备

参考栾俊家等 [11] 的方法并稍作修改，将洗净并切

system, while promoting the formation of fresh volatiles such as 1-dodecene, D-limonene, and isoborneol. Furthermore, under the 

influence of DMY, the total free amino acid content in the D-xylose/cod peptide reaction system decreased, and the proportion of 

flavor amino acids changed. At pH 9, the total free amino acid content in the system reached its minimum of 55.95 mg/L, and the 

proportions of bitter, umami, and sweet amino acids were 4.01%, 14.84%, and 46.44%, respectively. Hence, the proportion of bitter 

amino acids was the lowest, whereas the proportion of umami amino acids was the highest. The flavor base exhibits a fresh plant-

like aroma, relatively lower bitterness, strong umami taste, and good flavor balance. In general, the addition of DMY can effectively 

mask the fishy smell of the flavor base. This finding provides guidance for developing flavor base materials that reduce bitterness and 

increase freshness.

Key words: maillard reaction; cod peptides; flavor base; dihydromyricetin
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碎的鳕鱼排以料液比 1:2 与超纯水均匀混合后打浆，

将所得浆液于优化后的酶解条件，即 55 ℃下添加木瓜

蛋白酶保温酶解 4 h，酶解结束后 100 ℃加热 15 min
进行灭酶，100 目过滤纸抽滤，得到鳕鱼酶解液。通

过旋蒸浓缩鳕鱼酶解液，而后进行冻干，得到粗鳕鱼

多肽粉。

1.3.2 美拉德反应产物制备

准备 10 支 35 mL 耐压高温反应管，从中选取 5
支反应管为 A 组，在 A 组的每支管内加入 10 mL 超

纯水，并称取 0.5 g 粗鳕鱼多肽粉（由 1.3.1 制得）溶

于超纯水，按肽糖质量比 5:2 加入 D- 木糖。调整 A 组

5 支管的待反应液初始 pH 值分别为 3、5、7、9、11，
而后置于 100 ℃下加热 1 h，时间一到立马转入冰水中

预冷，得到 5 管不同的鳕鱼肽 - 木糖美拉德反应液，

分别命名为 CP-DX 3、CP-DX 5、CP-DX 7、CP-DX 9、
CP-DX 11。

剩下另 5 支反应管作为 B 管，分别在 5 支管内加

入 10 mL 超纯水，按照肽糖质量比 5:2 加入 0.5 g 鳕鱼

肽和 0.2 g D- 木糖，同时加入质量分数为 0.05% 的二

氢杨梅素，调整待反应液初始 pH 值分别为 3、5、7、9、
11，在 100 ℃下反应 1 h，反应结束后立即转入冰水中

预冷，得到 5 管不同的 CP-DX-DMY 美拉德反应液，

分别命名为 CP-DX-DMY 3、CP-DX-DMY 5、CP-DX-
DMY 7、CP-DX-DMY 9、CP-DX-DMY 11。

1.3.3 美拉德反应终pH值测定

在室温 25 ℃下，用 pH 计测量 A 组、B 组结束加

热并预冷好的反应液 pH 值。

1.3.4 反应产物光谱测定

1.3.4.1 紫外可见光谱测定

将 A 组、B 组反应液稀释 50 倍，使用多功能酶

标仪对稀释液进行紫外特定波长段扫描，设定扫描波

长为 200~600 nm，间隔为 1 nm。

1.3.4.2 荧光光谱测定

根据刘荟萃等 [12] 的方法略作修改，测定反应产物

中的荧光性 AGEs 含量。将 A 组、B 组反应液稀释

100倍，得到稀释待测液。将待测液于380 nm激发波长，

450 nm 发射波长下测定荧光光谱，每个样品做三组平

行实验。

1.3.5 挥发性风味物质测定

参照文献方法并作修改  [13] ，吸取 3 mL 稀释一

定倍数的 A 组、B 组反应液加入 15 mL 顶空瓶中，

将老化完成的萃取头扎进顶空中，对每个样品进行

SPME 萃取。

气相色谱条件：色谱柱型号 DB-5MS ；氦气作

为载气，流速设置为 1.0 mL/min，不分流进样；进

样口温度为 250 ℃，色谱柱升温程序：0~2 min，
40 ℃，40~200 ℃以 6 ℃ /min 的速率升高，保持 3 min，
200~250 ℃以 10 ℃ /min 的速率上升，保持 3 min。

质谱条件：电子能量 70 eV ；四极杆温度 150 ℃；

离子源温度 230 ℃；质量扫描范围 35~350 m/z，全扫

描模式。 
定性和定量分析：与 NIST11 检索谱库匹配选取相

似度≥ 80% 的挥发性物质成分结合文献进行定性。根

据与内标峰面积比值计算出各挥发性风味物质的含量，

结果采用 μg/kg 表示。 

1.3.6 电子鼻测定

将 A、B 组美拉德反应液稀释 4 倍，取 20 mL 待

测稀释液于 50 mL 烧杯中，密封条件下 60 ℃保温静

置平衡 30 min，采用顶空吸气法进行检测，设定检测

条件：清洗时间 120 s，准备时间 5 s，测试时间 120 s，
内部流量 300 mL/min，平行测定 3 次，取 80~90 s 的
响应数据进行后续分析。

1.3.7 游离氨基酸（FAA）测定

根据袁静宇等 [14] 的方法，并稍加修改。称取 1 mL
稀释 10 倍的 A、B 组美拉德反应液和 4 mL 质量分数

为 10% 的磺基水杨酸涡旋混匀，将混匀后的混合液于

4 ℃、10 000 r/min 离心 15 min，将离心所得上清液过

0.22 μm 水相滤膜，取 1 mL 滤液于进样瓶中，用全自

动氨基酸分析仪进行测定。

1.3.8 数据处理

采用 SPSS 27.0 软件进行数据方差分析和显著性

检验，采用 Origin 2023 软件作图。

2  结果与讨论

2.1 美拉德反应pH值变化分析

体系酸碱度对美拉德反应有显著影响，碱性条件

有利于希夫碱（Schiff base）的形成 [15] ，促进美拉德反

应。如图 1 所示，在中碱性环境（pH 值为 7、9、11）下，

反应终 pH 值都较初始值更低，这说明在碱性环境中，

美拉德反应速率被加快，体系中肽链或氨基酸上的氨

基消耗快，羧基基团相对含量增加，因此反应终 pH
值呈现下降趋势。相比于 CP-DX 组，添加了 DMY 的

CP-DX-DMY 组反应体系具有更低的 pH 值，之所以

出现这样的结果，可能是由于 CP-DX-DMY 组反应物

在碱性环境体系中除了发生羰基和氨基之间的缩合反

应，还会发生二氢杨梅素的自氧化反应。二氢杨梅素
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自氧化反应会改变自身结构，处于不稳定状态，结合

体系中的氢氧根离子，并释放超氧阴离子 [16-19] 。前述

两者协同作用，使得体系中的 pH 值大幅降低。因此，

氨基消耗导致的羧基相对含量增加以及二氢杨梅素

在自氧化阶段对氢氧根离子的结合可能是该研究中

CP-DX-DMY 组体系 pH 值大幅下降的机制。

图 1 不同初始 pH 值条件下的美拉德反应产物最终

pH 值变化情况

Fig.1 Changes in final pH values of Maillard reaction products 

under different initial pH conditions

注：不同小写字母表示不同 pH 值下制得的同一组别产物

之间反应终 pH 值具有显著性差异（P ＜ 0.05）。

2.2 反应产物紫外全波长扫描分析

图 2 二氢杨梅素对不同 pH 值条件下反应产物

紫外全波长扫描图

Fig.2 UV full-wavelength scans of reaction products before and 

after DMY addition at different pH

美拉德反应过程连续且复杂，中间有多个阶段，

涉及到多类中间产物的生成和消耗 [15] ，应用精密仪器

对产物进行定量难度较大，紫外全波长扫描可以通过

出峰波长和吸光度对体系中各类物质进行初步区分和

定量，可用于表征美拉德反应进程。如图 2 所示，在

250~300 nm 之间，DX-CP 组所有样品都有两个吸收峰，

对应的吸收波长分别为 275 nm 和 290 nm，275 nm 处

峰的吸收强度随着 pH 值的升高而增加，表明有新物

质生成且不断累积。Brands 等 [20] 认为，280~290 nm 波

长处出现吸收峰是由于美拉德反应在高级阶段产生酮、

醛等无色小分子中间物，为类黑精形成的前体物质，

主要为呋喃、吡喃、糠醛及吡啶等及其衍生物。

加入二氢杨梅素后，同样出现两个吸收峰，第二

个峰的位置较 DX-CP 组出现略微右移，当控制 pH 值

条件为 7、9、11 时，在 325 nm 处出现肩峰。周向军

等 [21] 以精氨酸 / 赖氨酸 -麦芽糖、壳聚糖 -果糖 / 阿拉

伯糖为模式制备美拉德反应产物，并考察 4 种体系紫

外可见光谱随加热时间的变化，结果发现在 330 nm 处

出现肩峰，认为肩峰的出现是由于糖降解产生的各种

小分子发色团和赖氨酸活性侧链共价结合，是各种发

色团最大吸收波长的综合表现。以此类推，在碱性条

件下添加二氢杨梅素，反应产物在 330 nm 处出现肩峰，

这可能是由于二氢杨梅素与糖的降解物或氨基相互作

用生成了新的一些复合物，没有特征峰，但有较高的

吸收强度。

就目前方法而言，可以通过测定 420 nm 或

470 nm 处的吸光值大小来确定类黑精的相对含量。随

着波长不断增加，即使升高 pH 值，吸光强度差异也

不是很大。当 pH 值继续增大，小分子消除速率与生

成速率接近，峰强度不变，甚至有所下降，这与孙丽

平 [22] 、Hofmann [23] 认为的无特征性吸收峰、随波长增

加吸光度降低是类黑精的典型表现和 Cark [24] 提出的

“尾巴模式”观点一致，即波长越短，吸光度越大。

2.3 反应产物荧光光谱分析

美拉德反应总会伴随着 AGEs 的产生，利用多酚

类物质抑制 AGEs 生成已成为近年来的研究热点。利

用 AGEs 具有荧光性的特性，测定添加 DMY 前后的

反应产物荧光光谱，以此初步评估二氢杨梅素对鳕鱼

肽 / 木糖反应体系 AGEs 的抑制效果。如荧光光谱所

示，在 380 nm 波长激发下，CP-DX 组反应产物都在

450~600 nm 处出现吸收峰，且荧光吸收强度随着 pH
值的升高而显著增加，每个样品间的荧光吸收强度有

明显差异。在酸性条件下 N- 葡萄糖胺容易被水解，不

利于美拉德反应的进行，正如图 3b 所示，酸性条件下

CP-DX 组产物仅检测到少量荧光性 AGEs，这与张懿

铭 [25] 的研究结果一致。调整初始反应 pH 值为 9 和 11，
反应体系产生的荧光性 AGEs 含量相近，说明在碱性

环境下继续升高 pH 值对 AGEs 的生成没有很大影响，

且可能会加速荧光性 AGEs 向类黑素转换。往 CP-DX
体系中加入二氢杨梅素，原有的荧光吸收峰急速趋于

平缓，荧光吸收强度大幅度下降，这说明二氢杨梅素

对荧光性 AGEs 的生成起到一定阻碍作用。 
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图 3 二氢杨梅素对不同 pH 值条件下反应产物 

AGEs 的抑制作用

Fig.3 Inhibition of dihydromyricetin on reaction products AGEs 

under different pH conditions

注：（a）不同组别产物的荧光光谱；（b）不同 pH 值下

CP-DX 组、CP-DX-DMY 组产物荧光性 AGEs 含量；（c）不同 pH

值下 DMY 对荧光性 AGEs 的抑制率）。不同小写字母表示不同

pH 值下二氢杨梅素对 AGEs 抑制率具有显著性差异（P ＜ 0.05）。

为了进一步探究二氢杨梅素对荧光性 AGEs 的抑

制效果，选取 460 nm 为最大吸收波长，研究该波长

下不同 pH 值美拉德反应产物的荧光吸收强度，并以

此推算二氢杨梅素对其抑制率。由图 3c 可看出，当

体系 pH 值从 3 增加到 11 时，二氢杨梅素对 AGEs
抑制率逐渐增强，当 pH 值大于 7 时二氢杨梅素抑制

率大于 80%，抑制效果显著（P ＜ 0.05)。在碱性且

有氧条件下，二氢杨梅素易发生自氧化开环形成查

尔酮，而后转变成结构较为稳定的杨梅素  [16] 。Yang
等  [26] 发现查尔酮可以有效捕获反应中间体羰基化合

物，从而达到抑制 AGEs 的效果。

2.4 SPME/GC-MS挥发性化合物测定

结合表 1 和图 4、5，可得出通过 GC-MS 分析共

鉴定出 52 种挥发性风味物质，主要包括碳环化合物、

长链烷烃、烯烃、醛、醇、吡嗪、吡啶、吩噻嗪以及

氮氧化合物，这些化合物都是典型的焦糖化和美拉德

反应产物 [27] 。从表 1 中明显可看出，将 CP-DX 组待反

应物初始 pH 值从 3 提高到 11，生成的挥发性化合物

不同，低pH值有利于呋喃（如3- 糠醛和糠醛）的形成，

而吡嗪类物质更易在高 pH 值条件下生成。经过美拉

德反应后，鳕鱼肽液中原有的主要腥味物质己醛、壬醛、

2- 甲基 -3- 庚醇含量很低难以被检测到，去腥效果显著，

同时形成了具有浓郁果香味、坚果味的苯乙醛、苯甲醛、

酮类物质、吡嗪类物质 [28] 。

当添加二氢杨梅素后，产生了具有特殊植物清香

的 1- 十二烯、苯并环丁烯、D- 柠檬烯、异龙脑等烯

烃 [29] ，阈值分布范围较大，具有植物香味和芳香味等，

赋予反应产物令人愉悦的香味。美拉德反应和二氢杨

梅素的添加也会使得反应产物中的清新味酮类物质，

如 L- 薄荷酮、樟脑含量增加。酮类物质主要由脂肪分

解和醇类氧化形成，具有一定的坚果香、水果香，其

阈值高于醛类物质，可以使食品整体风味得到增强，

醛酮类物质的交互作用在鱼、肉制品形成独特风味的

过程中发挥了巨大的作用 [4] 。

2.5 电子鼻测定

电子鼻系统内部设置了 10 个传感器，分别标记

为 W1C、W5S、W3C、W6S、W5C、W1S、W1W、

W2S、W2 和 W3S，当气体被采集接触到传感器时，

每个传感器都会产生相关电压信号，对于不同类型气

味传感器会有不同的响应值。如图 6 所示，不同 pH
值下制备所得的 CP-DX 复合物大体表现为在 W1W 和

W2W 中有响应值，在酸性介质中 W5S 处出现特有响

应值，同时 W1W 和 W2W 响应值更为显著。以上结

果表明，木糖与鳕鱼肽之间的美拉德反应有利于含硫

化合物的形成，如噻吩、噻唑、硫醇和硫化物等 [30] ，

在 pH 值较低的情况下还会有特殊产物，如氮氧化物

的生成。另外，如图所示，CP-DX 和 CP-DX-DMY 在

W3C、W6S 或 W5C 处几乎都没有响应值，证明了二

氢杨梅素在不同 pH 值条件下对芳香族化合物的生成

没有促进作用。出现上述差异可能是由于电子鼻中检

测含硫化合物的传感器响应灵敏度更高，存在某些小

分子挥发性化合物对反应体系风味具有贡献，但电子

鼻对这些小分子物质不敏感，因此出现的响应值不高。
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表 1  二氢杨梅素对不同pH值下制备的产物挥发性物质分析

Table 1 Analysis of volatile compounds prepared at different pH by addition of dihydromyricetin 

编
号

保留时
间 /min 名称 化学式

Concentration/(μg/kg)

CK 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 2.153 三甲胺 C3H9N ND ND ND ND 37.4 71.64 ND ND ND ND ND

2 3.469 3- 甲基丁醛 C5H10O ND 76.72 417.24 359.16 179.92 271.24 47.92 34.68 12.72 28.96 36.12

3 3.608 氯仿 CHCl3 1.96 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

4 4.849 吡嗪 C4H4N2 ND ND ND ND ND 34.4 ND ND ND ND ND

5 4.854 嘧啶 C4H4N2 ND ND ND ND 32.44 ND ND ND ND ND ND

6 6.603 己醛 C6H12O 13.84 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

7 6.785 甲基吡嗪 C5H6N2 ND ND ND ND 199.64 338.6 ND ND ND 31.32 107.92

8 7.352 糠醛 C5H4O2 ND 5 269.48 1 060.4 76.96 ND ND 6 995.28 1021.44 ND ND ND

9 8.582 苯乙烯 C8H8 159.96 82.48 91.32 119.32 108 104.04 185.32 151.68 103.04 ND ND

10 8.748 苯并环丁烯 C8H8 ND ND ND ND ND ND ND ND 4.44 447.16 388.44

11 9.138 2,5- 二甲基吡嗪 C6H8N2 ND ND ND 114.2 1207.24 35.72 ND ND ND 561.92 1 123.36

12 9.240 甲氧基苯基肟 C7H7NO 176.8 ND ND ND ND ND ND ND 4 384.88 ND ND

13 10.272 3- 糠醛 C5H4O2 ND 5.68 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

14 10.540 苯甲醛 C7H6O ND 146.28 ND ND ND ND 236.48 12.72 93.56 ND ND

15 10.668 2- 甲基 -3- 庚醇 C8H18O 58.16 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

16 11.534 2,3,5- 三甲基吡嗪 C7H10N2 ND ND ND 24.88 319.32 293.16 ND ND ND ND ND

17 12.246 2- 乙基 -1- 己醇 C8H18O 43.16 64.6 65.88 66.56 62.8 53.6 103.84 38.04 32.6 44.96 45

18 12.438 D- 柠檬烯 C10H16 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 21.2

19 12.850 苯乙醛 C8H8O ND 76.76 18.72 ND ND ND 116.52 18.8 49.12 17.32 37.76

20 13.535 3- 乙基 -2,5- 二
甲基吡嗪

C8H12N2 ND ND ND 8.84 66.56 40.16 ND ND ND 61.8 88.44

21 14.348 壬醛 C9H18O 12.28 ND ND ND ND 17.56 ND ND 4.4 14.16 ND

22 15.289 苯乙腈 C8H7N ND ND ND 8.92 36.8 31.12 ND 44.72 9.76 5.56 18.48

23 15.482 樟脑（酮） C10H16O ND ND 2 ND ND ND ND ND ND ND ND

24 15.674 L- 薄荷酮 C10H18O 1.96 2.63 4.04 5.72 ND ND 5.72 ND 2.53 2.29 6.04

25 16.123 异龙脑（醇） C10H18O ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1.33 ND

26 16.193 DL- 薄荷醇 C10H20O 50.08 21.36 ND 19.04 25.08 35.72 33.24 ND 26.76 25.48 50.88

27 16.493 萘 C10H8 10.08 6.36 5.44 5.56 8.2 6.64 10.28 10.56 5.96 10.24 16.8

28 16.503 甘菊蓝 C10H8 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 16.8

29 16.674 十二烷 C12H26 ND 5.6 5.44 10.6 8.88 6.96 8.96 6.48 ND 7.08 11.24

30 17.193 3,4- 二甲基苯甲醛 C9H10O ND 37.28 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

31 17.231 3,5- 二甲基苯甲醛 C9H10O ND ND ND ND ND ND 41.12 16.6 ND ND ND

32 17.258 2,6- 二甲基苯甲醛 C9H10O ND ND 10.92 ND ND ND ND ND ND ND ND

33 18.263 2- 丁基 -3- 甲基吡嗪 C9H14N2 ND ND ND ND ND 3.56 ND ND ND ND 5.36

34 18.840 百里酚 C10H14O 20 12.32 13.04 ND 7.2 12.2 ND 11.64 5.2 12.08 21.12

35 19.044 十三烷 C13H28 6.88 11.92 ND 8.88 9.76 10.4 10.88 6.2 ND 8.44 11.84

36 19.338
2,5- 二甲

基 -3- （3-  甲基
丁基）吡嗪

C11H18N2 ND ND ND 6.88 49.84 29.44 ND ND ND 45.2 47.8

37 21.280 十四烷 C14H30 6 5.6 4.28 2.21 3.43 2.22 4.6 4.6 3.6 3.61 2.66

38 21.820 alpha- 柏木烯 C15H24 ND ND 0.54 ND ND ND ND ND ND ND ND

39 22.521 2,6- 二叔丁基对
甲酚

C15H24O ND ND ND 0.9 1.14 1.17 1.4 1.21 ND 1.09 1.16
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编
号

保留时
间 /min 名称 化学式

Concentration/(μg/kg)

CK 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

40 22.879 1- 十二烯 C12H24 ND ND ND ND ND ND ND ND 4.44 ND ND

41 22.900 1- 癸烯 C10H20 ND ND 12.52 ND ND ND ND ND ND ND ND

42 22.938 环十二烷 C12H24 278.2 ND ND ND 5.32 ND 12.44 11.36 ND 10.72 14.88

43 22.981 1- 十四醇 C14H30O ND ND ND ND ND 7.72 ND ND ND ND ND

44 23.387 十五烷 C15H32 ND 0.95 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

45 23.516 2,4- 二叔丁基
苯酚

C14H22O 15.52 14.2 16.56 9.84 11.64 14.76 28.44 24.96 26.64 23.8 22.32

46 25.158
2,2,4- 三甲基

-1,3- 戊二醇二
异丁酸酯

C16H30O4 51.04 51.88 32.48 22.84 36.6 19.08 48.08 33.52 72.36 41.96 39.32

47 25.388 十六烷 C16H34 ND ND 0.88 ND ND ND ND ND ND ND 0.51

48 25.789 柏木脑（醇） C15H26O ND 2.8 3.11 4.48 3.61 2.54 3.52 3.2 5 5.12 3.4

49 26.500 戊二酸丁基 2- 
氯丙酯

C13H24O4 ND ND ND ND ND ND ND ND 9.44 9.88 5.6

50 27.271 2- 甲基二十四烷 C25H52 1.2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

51 30.287 邻苯二甲酸二异
丁酯

C16H22O4 ND ND ND ND ND ND ND 1.61 1.71 1.93 ND

52 32.523 邻苯二甲酸
二丁酯

C16H22O4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 2.09

注：ND 表示该物质未检出。表中序号 1-10 号样品分别为 CP-DX 3、CP-DX 5、CP-DX 7、CP-DX 9、CP-DX 11、CP-DX-DMY 3、

CP-DX-DMY 5、CP-DX-DMY 7、CP-DX-DMY 9、CP-DX-DMY 11。

  

  

续表 1
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图 4 不同 pH 值条件下添加二氢杨梅素的反应产物 GC-MS 缩略图谱

Fig.4 GC-MS thumbnails of reaction products with dihydromyricetin at different pH values

注：（a）CP-DX 3 图谱；（b）CP-DX 5 图谱；（c）CP-DX 7 图谱；（d）CP-DX 9 图谱；（e）CP-DX 11 图谱；（f）CP-DX-DMY 3 图谱；

（g）CP-DX-DMY 5 图谱；（h）CP-DX-DMY 7 图谱；（i）CP-DX-DMY 9 图谱；（j）CP-DX-DMY 11 图谱。

主成分分析（PCA）可以高效地找出数据中的主

要部分，将原有的复杂数据降维处理，并对降维后的

特征向量进行线性分类，最后以二维散点图显示。当某

一成分在两轴上的比例越大，表明该主成分对模型的

贡献越大。在图 7a、7b 中，总贡献率分别为 92.8% 和

85.8%，都大于 80%，表明该模型能很好地反应原始数据，

可充分反映各样品之间的区别。图 7b 为二氢杨梅素干

预下的美拉德产物电子鼻结果主成分分析图，与无干预

组产物分析图相似，说明添加二氢杨梅素几乎不改变体

系的挥发性产物种类，这和电子鼻雷达图结果一致。

控制 pH 值条件一致，添加二氢杨梅素对反应体

系生成物的种类几乎没有影响，电子鼻检测结果表

明 CP-DX-DMY 组产物的响应值主要出现在 W1W、

W2W 和 W5S 处，和 CP-DX 组电子鼻响应点几乎一致，

但响应值却有所减小。这可能归因于二氢杨梅素对肽

段氨基位点的竞争性结合，阻碍了木糖与肽段反应特

征产物的生成，从而导致挥发性物质含量减小。由此

可推断，体系中电子鼻所能检测到的挥发性物质主要

由二氢杨梅素的加入会争夺挥发性物质的前体物质，

造成挥发性物质生成量减少。
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图 5 二氢杨梅素在不同 pH 值下生成产物的

挥发性物质聚类热图

Fig.5 Cluster heatmap of volatile compounds generated by 

dihydromyricetin at different pH values

图 6 二氢杨梅素对不同 pH 值下反应产物电子鼻雷达图

Fig.6 Radar diagram of electron-nose distribution of 

dihydromyricetin reaction products at different pH

图 7 二氢杨梅素对不同 pH 值下反应产物电子鼻 PCA

主成分分析结果

Fig.7 Principal component analysis of dihydromyricetin on 

electronic nose PCA reaction products at different pH

注：（a）CP-DX 组主成分分析图；（b）CP-DX-DMY 组主

成分分析图。

从 PC1 来看，pH 值为 3、11 条件下制得的美拉

德反应产物 CP-DX 3 和 CP-DX 11 分布在轴右侧，鳕

鱼肽液和 pH 值为 5、7、9 条件下制得的美拉德产物

CP-DX 5、CP-DX 7、CP-DX 9 分布在轴左侧且和空白

组分布位置有部分重叠。从 PC2 来看，酸性和碱性下

得到的美拉德产物分别在轴上下侧，能很好地区分开，

说明酶解液和美拉德反应液之间的差别主要由第二主

成分决定。以上结果表明，美拉德反应能改变鳕鱼肽

的风味，但只有在强酸和强碱条件下才能对体系挥发

性物质种类有明显调控作用。

2.6 游离氨基酸（FAA）分析

如图 8c 所示，相较于 DX-CP 组，二氢杨梅素参

与的 DX-CP-DMY 组游离氨基酸总量更少，在 pH 值

为 9 的时候，游离氨基酸总量达到最小值 55.95 mg/L。
这主要是由于碱性环境有利于美拉德反应的进行，氨

基被消耗，体系中检测到的游离氨基酸总量下降。将

pH 值控制在 5、7、9，CP-DX-DMY 体系中的苦味氨

基酸含量更少，含量明显低于呈味阈值，对其他甜味

氨基酸和鲜味氨基酸有呈味增效作用 [31] 。游离氨基酸

除了参与美拉德反应被消耗，还会因为肽链裂解或其

他酰胺转化而得到补充。在 pH 值为 11 的美拉德反应

环境中，DX-CP-DMY 组的游离氨基酸总量达到最高

值 137.27 mg/L，同时鲜味氨基酸量达到 40.48 mg/L，
也较同组别其他样品更高。鲜味氨基酸主要包括天冬

酰胺和谷氨酸，天冬氨酸可由丙氨酸转化而来，而谷

氨酸可由甘氨酸或谷氨酰胺转化而来，或者寡肽裂解

产生 [32] 。综上可得，美拉德反应能有效降低体系中的

苦味氨基酸含量，加入二氢杨梅素且控制体系 pH 值
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为 9，可以使苦味氨基酸在总游离氨基酸中达到最低

占比 4.01%，而甜味和鲜味氨基酸占比较高，分别为

14.84%和 46.44%，使得体系整体呈味趋向甜味和鲜味。

图 8 二氢杨梅素对不同 pH 值条件下反应产物游离氨基酸

分布情况

Fig.8 Distribution of free amino acids of dihydromyricetin 

reaction products under different pH conditions

注：（a）CP-DX 组游离氨基酸分布情况；（b）CP-DX-DMY

组游离氨基酸分布情况；（c）CP-DX 组、CP-DX-DMY 组总游

离氨基酸分布情况。

3  结论

综上所述，二氢杨梅素会影响不同 pH 值条件下

的鳕鱼肽 - 木糖体系美拉德反应进程，从而改变终产

物中 AGEs 含量、挥发性物质生成、游离氨基酸分布

和风味形成。若不考虑二氢杨梅素的干预，随着 pH

值升高，美拉德反应会被不断推进，体系内的美拉德

中间小分子产物也会处于动态平衡，最终转变成类黑

精物质。通过美拉德反应，鳕鱼肽中的不良风味物质

如己醛、壬醛等物质减少，同时形成了具有浓郁果香

味、坚果味的苯乙醛、苯甲醛、酮类物质、吡嗪类物

质。从电子鼻风向图和主成分分析图可看出，DP-CX
组与DP-CX-DMY组体系产生的挥发性物质种类相似，

主要为酮、醛类物质还有吡嗪类化合物。通过 GC-MS
检测，发现二氢杨梅素的加入会使体系生成其他特有

清香类物质，例如 1- 十二烯、苯并环丁烯、D- 柠檬烯、

异龙脑等烯烃，阈值分布范围较大，具有植物香味和

芳香味等。游离呈味氨基酸的含量在一定程度上可以

反应呈味特性，在美拉德反应与二氢杨梅素的共同作

用下，反应产物呈现苦味氨基酸占比低，而鲜味氨基

酸和甜味氨基酸占比较高的趋势，可以为开发清香型

降苦增鲜的呈味基料提供指导。
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