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摘 要: 美拉德反应赋予了食品独特的风味，至今被用于食品加工工业，但是近二十年的研究发现美拉德反应也会产

生许多对人体有害的化学物质。对美拉德反应产物中有毒物质的研究现状进行了综述，以及在参考国外做法的基础

上倡议相关部门制定相应的检测和最高含量的限制标准，并对食品工业今后的发展做出了展望。
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美拉德( Maillard) 反应是氨基化合物( 氨基酸、
肽和蛋白质) 与羰基化合物( 糖类) 在食品加工和储

藏过 程 中 自 然 发 生 的 反 应，由 法 国 著 名 科 学 家

L.C.Maillard 于 1912 年发现。该反应主要有三个阶

段: 起始阶段: 醛糖与氨基化合物进行缩合反应形成

席夫碱( Schiff－base) ，再经环化形成相应的 N－取代

醛糖 基 胺，经 Amadori 重 排 形 成 Amadori 化 合 物

( 1－氨基－1－脱氧－2－酮糖) 。中间阶段: Amadori 化

合物在中间阶段进行的反应，主要有三条路线: 一是

在酸性条件下进行 1，2－烯醇化反应生成羟基甲基呋

喃醛或呋喃醛; 二是碱性条件下进行的 2，3－烯醇化

反应，产生还原酮类及脱氢还原酮类; 三是继续进行

裂解反应形成含羰基或双羰基化合物，以进行最后

阶段 反 应，或 与 氨 基 进 行 Strecker 分 解 反 应 产 生

Strecker 醛类。最终阶段: 此阶段反应相当复杂，其

反应机制尚不清楚，中间阶段产物与氨基化合物进

行醛基－氨基反应最终生成类黑精。美拉德反应产

物除终产物类黑精外，还有一系列美拉德反应的中

间体———还原酮及挥发性杂环化合物，这些反应产

物比较复杂，而单一产物不易大量获得，所以大多数

研究者只局限于混合的美拉德反应产物的抗氧化、
抗突变方面的研究［1－3］，而且大都是关于美拉德反应

产物正面效果的研究，很少关注它对食品安全所带

来的负面影响。本文综述了近些年来受到重视的几

种有害的美拉德反应产物，及其它们对人体健康危

害的研究，希望引起人们对这些有害物质的关注，并

能采取进一步措施来抑制美拉德反应中有害物质的

产生。

1 美拉德反应产物
1.1 呋喃

自从发现了富含碳水化合物的熟食品中形成的

丙烯酰胺是一种潜在的致癌物质后，对热加工食品

中一些化学污染物的探究才开始受到重视［4］，此后热

加工食品中的许多有毒物质被检测出来，如呋喃。
呋喃是一种挥发性的无色液体，应用于化学品制造
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业。它存在于各种热加工后的食品中，如咖啡及罐

头食品［5］。欧洲食品安全委员会( EFSA) 已经证实呋

喃对小鼠和大鼠具有明显的致癌性，而且有证据表

明呋 喃 引 起 的 致 癌 性 还 具 有 可 遗 传 性［6］。Elif
Karacaogˇ lu 等人设计了一项实验旨在研究呋喃对雄

鼠生殖系统的影响，给 3～4 周大的老鼠按照 2、4、
8mg / ( kg·d) 的剂量口服呋喃 90d，然后对其血液、
重量、组织和生殖器官、血清促黄体激素和睾酮水

平、精子数和睾丸细胞凋亡情况进行了评价。结果

发现经过呋喃处理的老鼠中血液的各项参数发生轻

微变化，促黄体激素和睾丸激素水平下降，呋喃服用

量最高的一组其精囊的重量明显减轻而前列腺的重

量显著增加。对老鼠组织进行检查显示，呋喃造成

睾丸、附睾和前列腺的损伤; 另一方面，在睾丸中细

胞凋亡数显著增加。根据形态计量学的检测，服用

呋喃的老鼠上皮高度和生殖器官管腔直径已经发生

改变。这些结果表明，呋喃对雄性生殖系统具有毒

害性［7］。虽然还没有研究表明它对人体会造成相同

的伤害，但是这一研究结果足以引起重视。
日常饮食中，人体很容易摄入呋喃类物质，因为

食品在热加工和烹饪的过程中会发生非酶褐变反

应，其中碳水化合物发生热降解以及重排，即使是几

种简单的物质组合在一起也会产生大量的呋喃类化

合物，如丝氨酸、苏氨酸和蔗糖混合后加热，产物中

就能检测出 350 多种呋喃类物质［8］。Yaylayan 等人

通过模拟美拉德反应体系并从产物中检测到呋喃，

当乙醇醛和 L－丙氨酸混合时产物中呋喃含量最高，

其次是丝氨酸与蔗糖或核糖一起加热时能产生 30%
的呋喃，当丝氨酸与果糖或葡萄糖混合加热时能产

生约 10%～15% 的呋喃。原子标记法显示丝氨酸以

及葡萄糖都参与了呋喃的形成［9］。橙汁加热到沸腾

5min 就能产生 1.4ng /mL 的呋喃，而高压蒸汽法在

121℃加热 25min 能产生更多的呋喃［10］。由于呋喃

具有致癌性并可能与遗传毒性机理有密切关系［6］，因

此食品中的呋喃含量应该达到尽可能低的水平，这

需要政府相关部门出台相应的限制政策，让食品更

加健康、安全。

1.2 羟甲基糠醛
食品加工或烹调后会自然地形成 5－羟甲基糠

醛，一些含水量低并且富含淀粉和糖的食物经过热

处理后会成倍地生成羟甲基糠醛［11］。它普遍存在于

西方的各种食品中［12］，根据挪威的调查显示，咖啡被

确定为羟甲基糠醛的最重要来源( 占 63% ) ，这有两

个原因，一是因为咖啡中强甲基糠醛的含量很高; 另

一方面是西方人摄入的咖啡量大［13］。5－羟甲基糠醛

已经被证实能损害老鼠的 DNA，诱发并促进大鼠的

结肠癌和引起中毒性肾损害［14－15］。而且 Teubner 等

人经过研究认为，相对于老鼠来说，人对5－羟甲基糠

醛更加敏感［16］，也就是说对人体的损害更大。5－羟

甲基糠醛可经过代谢形成 5－硫代甲氧基糠醛［16］，有

研究已经证实 5－硫代甲氧基糠醛对细菌和哺乳动物

细胞具有损伤基因及诱发突变的效应，因为这种活

性中间体与细胞核中的几种重要物质( DNA、RNA 和

蛋白质等) 会发生相互作用，可能对这些大分子物质

造成结构性损害，从而具有致毒性和致突变性［17］。

1.3 丙烯酰胺
丙烯酰胺( Acrylamide) 可导致神经、基因和生殖

系统损伤，并有潜在的致癌性［18－19］。它在肝微粒体细

胞色素 P450 2E1 作用下氧化成环氧丙烯酰胺，后者

具有烷基化作用，能与体内 DNA 上的鸟嘌呤或其他

大分子物质结合，产生致突变作用［20－21］。在食品焙烤

过程中丙烯酰胺的形成受到众多学者的研究，目的

是为了更好地探索反应的机理，来预测和控制它的

产生。丙烯酰胺形成于还原糖和天冬酰胺的缩合反

应，也就是美拉德反应的第一阶段［22］，它的形成与烘

焙温度、时间、天冬酰胺和还原糖的含量密切相关，

在 120～130℃时开始形成，因此一般只存在于烘焙食

品的表皮［23－24］。有研究表明氨基酸在特殊的条件下

( 碱性，低含水量) 通过 strecker 反应发生降解，然后

进一步与美拉德反应产物和肉中的肌酸酐发生反应

形成杂环胺［25］，当氨基酸为天冬酰胺时，会和羰基化

合物反应形成丙烯酰胺［26］。土豆、谷物和咖啡中含

有大量的游离天冬酰胺，这就解释了为什么这些食

品经过油炸、烹饪和焙烤之后含有大量的丙烯酰胺。
2002 年 Tareke 等人在烹调过的富含碳水化合物的食

品中发现大量的丙烯酰胺( 150～4000μg /kg) ［27］，饼

干中丙烯酰胺的平均含量约为 150～229μg /kg［28］。
为了降低这种有毒物质在焙烤食品中的含量，

一些学者提出了自己的想法，比如用蔗糖代替还原

糖，用碳酸氢钠盐代替碳酸氢铵盐作为膨化剂，添加

天冬酰胺酶，采用蒸汽法并且降低温度［23，28－30］。

1.4 糖基化终产物
糖基化终产物( AGEs) 是体内美拉德反应中碳

水化合物与蛋白质发生的不可逆反应所产生的，这

些糖基化终产物包括嘧啶、吡咯、吡嗪、咪唑、萘啶氯

化物及它们的复合物，它们或游离存在或结合到蛋

白质等其他生物分子上［31］。AGEs 被证明可以引起

氧化性应激和毒害神经元细胞［32－33］，降低线粒体的活

力从而导致能量衰竭［34］，它还能引发炎症［35］。Shun
－Yao Ko 等人认为糖基化终产物是老年痴呆性疾病

发病机制的重要因素之一［36］。Verzar 第一次明确地

证实了糖基化作用会促使结缔组织的老化［37］，实验

结果表明，腱( 胶原纤维) 的拉伸强度随年龄呈几何

数增长。自从这些早期的发现之后，很多学者对糖

基化终产物的产生以及它们在组织老化中所起的作

用做了大量的研究［38］。Péterszegi G 把在体外制备的

糖基化终产物以很低的量添加到培养的成纤维细胞

中时能直接导致该细胞的死亡［39］。L.Robert 的研究

表明，两种糖基化终产物能显著地增加细胞的死亡

数和引起细胞增殖，还能增加人皮肤成纤维细胞中

弹性蛋白酶类内肽酶的表达，而这种酶跟老化有直

接关系［40］。
因为这些糖基化终产物不仅来自于组织中的糖

化，还来自日常饮食［41］，所以在组织中的含量会随着

时间而增加。为了降低体内 AGEs 的含量，应该养成

健康的生活习惯，包括减少发生美拉德反应食品的
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摄入。
美拉德反应在食品加工中随处可见，而美拉德

反应会产生大量对人体有害的物质，则对这些有害

物质的含量应该制定限制性标准，为广大消费者和

全民的健康考虑。欧洲已经开始制定相应的标准，

而国内还没有开始实施。

2 欧洲标准
食物成分与热加工过程中添加的物质发生相互

作用会引发复杂的氧化和糖化反应，同时形成风味

物质与新的有机污染物( NFC) 。欧洲委员会建议对

市场食品中主要的 NFC 物质( 例如丙烯酰胺和呋

喃) 进行监测，另一方面，欧洲标准化委员会( CEN)

最近已经建立了新工作组( WG13 ) ，负责 NFC 评估

分析方法的标准化。欧洲联合研究组 ICARE 已经展

开了工作，明确人体摄入热加工食品后对健康带来

的可能影响，探明 NFC 形成的反应动力学，对 CIAA
推出的减缓污染的操作流程进行评估，并基于对加

工后食品成分的荧光分析和对光谱信息进行的化学

计量学研究，最终开发出一个简单、快速、无破坏性

的控制方法［42］。除了丙烯酰胺和呋喃有推荐摄入量

之外，目前并没有制定出关于对人体有害的美拉德

反应产物的摄入量规定。许多现存的关于食品热加

工后产生的有毒物质的规定，都是关于油脂热降解

的产物，如反式脂肪酸，它在食品中的浓度限值为总

脂肪酸的 2%。欧洲油脂工业联盟规定多环芳香烃

的总含量不能超过 25ppb，这种多环芳香烃产生于种

子提油前的干燥过程，菜油中的苯并芘含量不能超

过 1ppb。现在有许多的国家正在讨论需不需要对食

品中丙烯酰胺的量进行规定，尤其是德国、挪威和瑞

典，但是还没有做出决定，唯一的一项是关于引用水

中丙烯酰胺量的限制条例，而这类丙烯酰胺是作为

处理 剂 添 加 到 水 中 的 多 聚 丙 烯 酰 胺 降 解 后 形

成的［42］。

3 美拉德反应产物去除方法———改变食品的
热加工方式

尽管排尿系统能够有效地排出摄入的大部分美

拉德反应产物［43］，但是一些摄入的美拉德反应产物

能在体内的某些器官中堆积［44］，所以有必要从工艺

学角度上去了解不同的加热操作对美拉德反应产物

形成的影响，要让带给我们美好感官享受的反应进

行的同时又要减少有毒物质的形成。微波加热和电

阻加热被认为是最具应用前景的替代技术，尤其是

在牛奶热加工工艺上，尽管这两种技术在农产品加

工中的应用还很少，主要是因为缺少技术转让，有学

者评价了这种替代技术的可行性，得到的却是有争

议的结果［45］。电阻加热是一种新出现的热加工技

术，可以达到与传统工艺一样的蒸煮灭菌效果，还不

引起非酶褐变反应［46］。但是还必须克服技术上的一

些障碍，如食品残余物粘附在电极上，这样产生的电

阻会引发美拉德反应［47］，与传统热加工工艺相比，电

阻热加工的最大优点在于它不会在食品的内部产生

热梯度，依靠在牛奶中流通的电流而产生热量，发热

量与电压和液体的导电率成正比。由于电能在良好

的导电介质中可以迅速地转变为热能，所以可以很

方便地对产品进行加热和冷却［48］。
目前适当降低热加工的温度以大幅度消减有害

产物的产生可能是食品工业的一个可行的选择。曾

哲灵等通过实验表明，在 80℃以下，蜂蜜加工过程中

糠醛含量显著低于 80℃以上的处理［49］。食品非热加

工也是今后食品工业发展的一个重要方向［50－51］。

4 结语
美拉德反应对食品独特风味的形成有很大的贡

献，迄今被用于食品加工工业。但是近二十年来的

研究揭示，美拉德反应同时也产生了许多对人体有

害的化学物质，其对人体健康的危害性不容忽视。
为此我们应当加强对美拉德反应产物的生物可利用

性和毒理学评估的研究，为食品工业制定相关的明

确规定，迫使食品企业考虑在尽量低的温度下对食

品进行适度的加工，努力发展食品非热加工，而不是

不顾消费者的健康，盲目追求食品风味。
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