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摘　要：探究美拉德反应产物对南极磷虾虾肉糜微波加热特性和挥发性成分的影响，以提高其加热性能及风
味。测定不同微波加热时间（１、３和５ｍｉｎ）下赖氨酸和葡萄糖美拉德反应产物（ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，
ＭＲＰｓ）的介电特性（３００～３０００ＭＨｚ）、所需能垒、挥发性成分，以及添加 ＭＲＰｓ对南极磷虾虾肉糜介电特性、
加热特性（升温曲线和温度分布）、表面色泽以及挥发性成分的影响。结果表明：微波加热使ＭＲＰｓ的临界频
率从１．６ＧＨｚ降至１．２ＧＨｚ（５ｍｉｎ），所需能垒为（６．７３±０．１０）×１０－２１Ｊ，临界频率所对应的介电常数呈线性
降低，介电损耗呈线性增加。在２４５０ＭＨｚ的家用微波炉频率下，添加了 ＭＲＰｓ的虾肉糜的介电损耗显著提
高，穿透深度变化不明显，升温曲线升高，可提高虾肉糜的升温速率。ＭＲＰｓ的添加会加深虾肉糜颜色，但随
着加热时间的延长，虾肉糜微波加热前后色差（ΔＥ）值减小。ＭＲＰｓ的添加使虾肉糜的芳香类与酯类化合物
各增加了２种，绝对含量分别提高了１２倍和６倍左右。美拉德反应产物可有效提高南极磷虾虾肉糜微波加
热速率和丰富其香味。
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　　南极磷虾（Ｅｕｐｈａｕｓｉａｓｕｐｅｒｂａ）是南大洋生态
系统中的关键物种，资源量丰富，开发潜力巨

大［１］。南极磷虾不仅被称为全球最大的动物蛋

白质库，而且还含有丰富的矿物元素和胡萝卜素

等，具有广阔的应用前景［２］。目前已有相关产品

的研究和开发，如：蛋白质相关产物、壳聚糖和磷

虾油［３５］等。作为新的蛋白质来源，其加工特性

备受关注。南极磷虾常见的加工方法有加热、干

燥和提取等［６９］。传统的加工方法耗能、耗时、耗

费溶剂，容易造成环境污染。微波加热作为一种

快速、均匀、低能耗、操作简单且可控性强的新型

加热方式，可有效提高其加工效率，被广泛应用

于食品工业中［１０］。

在微波加热时，食品的温度分布是不均匀

的。微波加热的均匀性和速率取决于食品的介

电特性，食品的介电特性被看作是微波和食品反

应的主要因素［１１］。张毛赛等［１２］和 ＺＨＡＮＧ等［１３］

已研究过糖和氨基酸对南极磷虾虾肉糜介电特

性的影响。也有学者［１４１５］研究得出糖类可以抑

制南极磷虾的脂质氧化，延长保质期。而美拉德

反应（ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ，ＭＲ）是食品中的羰基化
合物（还原糖）和氨基化合物（氨基酸、蛋白质等）

在食品贮藏和加工中自发发生的一系列反应。

美拉德反应产物 （ｍａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，
ＭＲＰｓ）不仅具有其独特的香味和色泽，还具有抗
氧化、抗病毒、抗诱变等多种生物活性［１６１８］。食

品加工过程中常见的色泽变化主要由美拉德反

应产生［１９］。微波加工过程会增加挥发性成分的

种类和含量［２０］，且 ＭＲＰｓ也含有多种挥发性成
分。作为众多 ＭＲ中最简单的模型，微波加热下
的赖氨酸和葡萄糖的 ＭＲ模型已有研究［２１］。

ＭＲＰｓ添加于食品物料会提高其食品的抗氧化活
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性［２２］和抑菌性［２３］。但 ＭＲＰｓ添加于食品中是否
会改变食品的介电特性从而影响其加热效率还

有待于研究，因此有必要研究将 ＭＲＰｓ添加于南
极磷虾中是否会将产物独特的颜色和香味带入，

改善虾肉糜的色泽和香味。这对于南极磷虾产

品的加工具有一定意义。

本研究制备了不同微波加热时间下葡萄糖

和赖氨酸的 ＭＲＰｓ，对其挥发性成分进行了分析，
并将ＭＲＰｓ分别添加到南极磷虾虾肉糜中，考察
ＭＲＰｓ对其介电特性、微波加热特性（升温曲线和
温度分布）、色泽及挥发性成分的影响。旨在探

讨ＭＲＰｓ的添加对虾肉糜微波加工特性及品质的
影响，提高加工效率的同时又丰富其色香味，为

南极磷虾及其相关水产品的开发利用和品质提

升提供新的方法和理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
主要材料与试剂：南极磷虾虾砖（－１８℃），

青岛大康尚品商贸有限公司；赖氨酸（分析纯），

大连美仑生物有限公司；葡萄糖、无水硫酸钠、无

水乙醚（分析纯），上海国药集团；２，４，６三甲基
吡啶（色谱级）、亲水针式滤器，上海安谱实验科

技股份有限公司。

１．２　仪器与设备
主要仪器与设备：ＢＳ２２４Ｓ分析天平，赛多利

斯科学仪器有限公司；ＤＳ１高速组织捣碎机，上
海标本模型厂；ｐＨ计，梅特勒托利多仪器有限公
司；ＣＲ４００色差计，柯尼卡美能达公司；ＰＮＡＬ网
络分析仪，美国安捷伦公司；ＳＨ２４１恒温恒湿箱，
日本ＥＳＰＥＣ公司；ＴＨＥＲＭＩＣＭＯＤＥＬ２１００Ａ热电
偶，日本 ＥＴＯＤＥＮＫＩ公司；松下 ＮＮＧＤ５６８Ｍ微
波炉，深圳新世联科技有限公司；光纤温度计，加

拿大ＦＩＳＯ科技公司；ＴＨ７７００红外热呈像仪，日
本 ＮＥＣＳａｎＥｉ仪器公司；７８９０Ｂ５９７７Ａ气相色
谱质谱联用仪，美国安捷伦公司；ＣｈｒｉｓｔＡｌｐｈａ２４
冷冻干燥机，德国Ｃｈｒｉｓｔ公司 。
１．３　实验方法
１．３．１　ＭＲＰｓ的制备

美拉德反应产物的制备参照文献［２４］的方
法。称量１．４６ｇ（０．０１ｍｏｌ）的赖氨酸和１．９８ｇ
（０．０１ｍｏｌ）葡萄糖加入３０ｍＬ去离子水中搅拌至
全部溶解，倒入平底烧瓶中，在微波炉（设置功率

２５０Ｗ）中分别加热１、３和５ｍｉｎ，立即冰浴冷却。
１．３．２　色差值的测定

使用色差仪测定，平行３次，白板校准。ΔＥ
值表征待测样品与对照样品之间的色差值，ΔＥ
越大，表示颜色变化越大。

ΔＥ＝ （Ｌ０ －Ｌ０）
２＋（ａ０ －ａ０）

２＋（ｂ０ －ｂ０）槡
２

（１）
式中：Ｌ０、ａ０ 和 ｂ０ 分别是未加热时样品的亮度
值、红绿值和黄蓝值；Ｌ０、ａ０和 ｂ０分别是加热后样
品的亮度值、红绿值和黄蓝值。

１．３．３　ｐＨ的测量
采用 ｐＨ计测量，测量样品前，用缓冲液校

准。

１．３．４　虾肉糜复合物的制备
虾肉糜复合物的制备参考文献［１３］的方法。

南极磷虾虾砖流水解冻１ｈ后，放于匀浆机中均
质３ｍｉｎ制备纯虾肉糜。将微波加热后制备的
ＭＲＰｓ真空冷冻干燥４８ｈ，放于研钵中碾碎，与去
离子水、虾肉糜按比例混匀均质，配制成质量分

数为５％的 ＭＲＰｓ南极磷虾虾肉糜复合物，真空
脱气待用。为了之后考察美拉德反应物葡萄糖

和赖氨酸对虾肉糜介电特性的影响，也制备了质

量分数为５％的葡萄糖虾肉糜复合物和质量分数
为５％的赖氨酸虾肉糜复合物。
１．３．５　介电特性的测量

使用同轴探针连接网络分析仪测定。使用

方法参考ＹＡＮＧ等［６］。在使用前，仪器预热稳定

２ｈ，分别使用空气、短接块和去离子水校准。样
品放置于恒温恒湿箱中加热，热电偶实时测量样

品中心温度。设置３组平行。
１．３．６　穿透深度的计算

穿透深度（ｄｐ）是指从介电性材料表面到其
微波能衰减至初始值１／ｅ（ｅ＝２．７１８）位置时的
距离［２５］。当评估某个电磁场频率是否可以均匀

加热特定食物时，穿透深度是一个重要的概念。

在测量了样品的介电特性之后，电磁能的穿透深

度计算公式为

ｄｐ＝
ｃ

２πｆ２ε′［１＋（ε″ε′
）

槡
２－１

槡
］

（２）

式中：ｄｐ为穿透深度，ｍ；ｃ为光在真空中的传播
速度，３×１０８ｍ／ｓ；ｆ为频率，Ｈｚ；ε′和ε″分别为介
电常数和介电损失率。

９４３
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１．３．７　温度分布和温度曲线的测量
称取虾肉糜（２０．０±０．１）ｇ填模（尼龙，圆柱

形，内径３０ｍｍ，高２５ｍｍ），并用２０ｍｍ厚的聚
乙烯材料包裹模具，后密封储存在４℃冰箱中。
微波工作站用于微波加热和实时监测加热过程

中的温度。该工作站是在微波炉上方加装一个

可以插入光纤并连接电脑的装置，且可以随微波

炉内部转盘以同样速度一起旋转［６］。设置微波

炉的功率２５０Ｗ，加热时间６０ｓ，测量样品的升温
曲线。样品置于微波炉转盘中心，光纤固定于样

品的几何中心，电脑实时记录温度变化。加热结

束立刻把虾肉糜沿直径纵切成两半，用红外热呈

像仪拍摄纵切面的温度分布情况，整个操作时间

控制在１５ｓ以内。
１．３．８　能垒的计算

为了确定微波加热下葡萄糖和赖氨酸美拉

德反应的能量需求，引入了能垒概念。活化分子

中可以参与化学反应的最小能量称为化学反应

的能垒，能量阈值或能垒的计算方法为

１
２τ０
＝Ａｅｘｐ（－ΔＵＫＢＴ

） （３）

式中：τ０为弛豫时间，ｓ；ＫＢ为玻尔兹曼常数，
１．３８×１０－２３Ｊ／Ｋ；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ａ为指数前因
子。－ｌｎ［１／（２τ０）］与１／Ｔ的关系图给出了一条
直线，其斜率和截距分别用于确定ΔＵ和Ａ［２６］。
１．３．９　ＭＲＰｓ的挥发性成分提取

挥发性成分的提取参考文献［２４］的方法，并
做适当改动：用１００ｍＬ的乙醚萃取微波加热后
的反应液，加入２０ｇ无水硫酸钠脱水３ｈ，置通风
橱挥发至２ｍＬ，加入１０μＬ的２，４，６三甲基吡
啶溶液（４．５８ｍｇ／ｍＬ）作为气相色谱的内标。经
０．２２μｍ针式滤器注入进样小瓶待测。

色谱条件：ＨＰ５ＭＳ色谱柱（３０ｍ ×０．２５
ｍｍ；０．２５μｍ）。升温程序：柱初温４０℃，保持２
ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升温至１２０℃，再以１２℃／ｍｉｎ
升温至２５０℃，保持３ｍｉｎ，最后以１０℃／ｍｉｎ升
温至２６０℃，后运行１０ｍｉｎ。氦气以１．０ｍＬ／ｍｉｎ
的恒定速度用作载气，进样温度为２６０℃，分流
比为３０∶１，进样量１μＬ。

质谱条件：ＥＩ离子源，电子能量７０ｅＶ；离子
源温度为２３０℃；四级杆温度为１５０℃；扫描质量
为２０～５５０ａｍｕ。
１．３．１０　微波加热下南极磷虾虾肉糜挥发性成
分提取

将冰箱中模具里的虾肉糜取出，加入３０ｍＬ
去离子水在微波炉中加热１ｍｉｎ，用乙醚收集萃
取其挥发性成分，步骤同１．３．９节。
１．３．１１　微波加热下的ＭＲＰｓ及南极磷虾虾肉糜
挥发性成分分析

定性分析：通过 ＮＩＳＴ１２质谱数据库将美拉
德反应产物挥发性成分进行比对查找分析，对匹

配指数８００以上的物质进行定性分析，利用归一
法计算各成分相对含量。

定量分析：内标（ＩＳ）法用于量化挥发性化合
物，根据内标物２，４，６三甲基吡啶与待测挥发
性化合物的峰面积之比求得质量分数，结果用

μｇ／ｍｇ表示。
１．３．１２　数据处理

所有实验数据平行 ３次测量，使用 Ｅｘｃｅｌ
２０１０处理数据和 Ｏｒｉｇｉｎ９．０作图，使用 ＳＰＳＳ
１６．０软件进行差异性分析。

２　结果与分析

２．１　ＭＲＰｓ的介电特性
ＭＲＰｓ的介电常数随频率的增加而减少（图

１ａ）。随着微波加热时间增加，在低于 ５００ＭＨｚ
的频率下，ＭＲＰｓ的介电常数增加；高于５００ＭＨｚ
的频率波段，介电常数减小。未加热和微波加热

１ｍｉｎ的ＭＲＰｓ的介电损耗无显著区别，但随着微
波加热时间增加（超过１ｍｉｎ后），介电损耗增加；
随着频率的增加介电损耗均先减少后增加，拐点

为１～２ＧＨｚ（图１ｂ）。在３００ＭＨｚ到１ＧＨｚ的低
频范围内，食品物料的介电损耗主要受离子传导

作用；频率为１～２ＧＨｚ时，介电机理从离子传导
转移到分子极化；当频率大于２ＧＨｚ时，介电损
失主要受偶极迟豫机制影响［６，１３］。微波加热使

ＭＲＰｓ的临界频率从１．６ＧＨｚ降至１．２ＧＨｚ。
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图１　微波加热下美拉德反应液的介电常数（ａ）和介电损耗（ｂ）
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ（ａ）ａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅＭＲＰｓｄｕｒｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ

　　微波加热使临界频率所对应的ＭＲＰｓ的介电
常数降低（图２ａ），介电损耗增加（图２ｂ）。上述

两种正、负线性相关系数都大于０．９。

图２　临界频率所对应的ＭＲＰｓ的介电常数（ａ）和介电损耗（ｂ）
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ（ａ）ａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓ（ｂ）ｏｆＭＲＰｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

２．２　ＭＲＰｓ的能垒
利用ＭＲＰｓ在微波加热过程中的临界频率和

温度相关性画出 ＭＲＰｓ的降解速率变化趋势（图
３）。代入公式（３）可求出微波加热下葡萄糖和赖
氨酸发生美拉德反应所需最小能量为（６．７３±
０．１０）×１０－２１Ｊ。
２．３　ＭＲＰｓ对南极磷虾虾肉糜介电特性的影响

在２４５０ＭＨｚ频率下，ＭＲ０和ＭＲ３的介电常
数无显著性差异（Ｐ＞０．０５），ＭＲ１和ＭＲ５的介电
常数均比纯虾肉糜高（Ｐ≤０．０５），见图４ａ。只添
加葡萄糖的虾肉糜介电损耗较低（图４ｂ），这是由
于葡萄糖与水的结合作用，自由水含量减少，从

而改变介电特性，而添加赖氨酸的虾肉糜介电损

图３　随微波加热时间的美拉德反应原料的降解速率
Ｆｉｇ．３　ＤｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ
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耗最高，是由于其 ｐＨ（９．７４±０．０５）靠近赖氨酸
的等电点（９．７４），净电荷和静电斥力增加引起偶
极性增加［１３］。添加不同微波加热时间下制备的

ＭＲＰｓ虾肉糜的介电损耗［（２２．５１±０．４１）～

（２３．０７±０．１４）］均比纯虾肉糜（２１．６３±０．１２）和
添加葡萄糖的虾肉糜（１８．３８±０．０８）高，且与纯
虾肉糜存在显著性差异（Ｐ≤０．０５）。添加 ＭＲＰｓ
可增加虾肉糜的介电损耗。

ＭＲ０、ＭＲ１、ＭＲ３和ＭＲ５分别代表添加微波加热０、１、３和５ｍｉｎ的ＭＲＰｓ虾肉糜。图中不同小写字母代表差异显著，Ｐ≤０．０５。

ＭＲ０，ＭＲ１，ＭＲ３，ａｎｄＭＲ５ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｅｄｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｅｄＭＲＰｓｆｏｒ０，１，３，ａｎｄ５ｍｉｎ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｍａｌｌ

ｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ，Ｐ≤０．０５．

图４　２４５０ＭＨｚ频率下美拉德反应产物对南极磷虾虾肉糜介电常数（ａ）和介电损耗（ｂ）的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＲＰｓｏｎｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ（ａ）ａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓ（ｂ）

ｏｆｍｉｎｃｅｄＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌｌａｔ２４５０ＭＨｚ

２．４　ＭＲＰｓ对南极磷虾虾肉糜穿透深度的影响
穿透深度可以提供关于微波有效加热深度

的信息，与其介电特性有关。添加 ＭＲＰｓ的虾肉
糜的穿透深度范围为（６．６３±０．０５）～（６．９５±
０．０７）ｍｍ，比纯虾肉糜的（６．９５±０．０３）ｍｍ略
低，但无显著性差异（Ｐ＞０．０５），见图５。这是因
为添加ＭＲＰｓ的虾肉糜的介电特性与纯虾肉糜虽
然存在显著差异，但数值差别不大，导致穿透深

度变化不明显。

２．５　ＭＲＰｓ对南极磷虾虾肉糜微波升温曲线的
影响

在０～６０ｓ的微波加热过程中，添加ＭＲＰｓ虾
肉糜的微波升温曲线均高于纯虾肉（Ｐ≤０．０５），
见图６。这是由于添加 ＭＲＰｓ的虾肉糜的介电损
耗均高于纯虾肉糜，电能转化为热能的能力提

高，促使升温速率加快。

２．６　ＭＲＰｓ对南极磷虾虾肉糜温度分布的影响
微波加热样品后的截面温度分布均呈现中

心温度高四周低的现象（图７）。这是因为微波与
样品相互作用导致样品中心电场聚集，致使样品

中心温度较高。添加了ＭＲＰｓ的虾肉糜的中心温

度和边缘温度略高于纯虾肉糜。而红外热呈像

ＭＲ０、ＭＲ１、ＭＲ３和 ＭＲ５分别代表添加微波加热０、１、３和５

ｍｉｎ的ＭＲＰｓ虾肉糜。图中不同小写字母代表差异显著，Ｐ≤
０．０５。

ＭＲ０，ＭＲ１，ＭＲ３，ａｎｄＭＲ５ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｅｄ

ｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｅｄＭＲＰｓｆｏｒ０，１，３，ａｎｄ５ｍｉｎ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｍａｌｌｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ，Ｐ≤
０．０５．

图５　２４５０ＭＨｚ下美拉德反应产物对南极
磷虾虾肉糜穿透深度的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＲＰｓｏｎｔｈｅｄｐｏｆ
ｍｉｎｃｅｄＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌｌａｔ２４５０ＭＨｚ
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仪所呈现的中心温度比光纤所测的温度低是测 量过程中的热损失造成的。

ＭＲ０、ＭＲ１、ＭＲ３和ＭＲ５分别代表添加微波加热０、１、３和５ｍｉｎ的ＭＲＰｓ虾肉糜。图中不同小写字母代表差异显著，Ｐ≤０．０５。
ＭＲ０，ＭＲ１，ＭＲ３，ａｎｄＭＲ５ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｅｄｗｉｔｈｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｅｄＭＲＰｓｆｏｒ０，１，３，ａｎｄ５ｍｉｎ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｍａｌｌｌｅｔｔｅｒｓ
ｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ，Ｐ≤０．０５．

图６　不同的美拉德反应产物对南极磷虾虾肉糜微波升温曲线的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＲＰｓｏｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｈｉｓｔｏｒｙｏｆｍｉｎｃｅｄＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌｌｄｕｒｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ

２．７　ＭＲＰｓ对微波加热后南极磷虾虾肉糜表面
ΔＥ值的影响

纯虾肉糜微波加热前后 ΔＥ值为 ７．８２±
１．７４。随着ＭＲＰｓ在微波下制备时间的延长，虾肉
糜 ΔＥ值减小，ＭＲ５加热前后的 ΔＥ值仅为
２．４９±０．７９（图８）。随着美拉德反应程度加深，
反应物不断被消耗，导致反应速率减慢，色差的

变化程度减小。这与孟岳成等［２７］研究结果相似。

２．８　ＭＲＰｓ与添加 ＭＲＰｓ的南极磷虾虾肉糜的
挥发性成分对比分析

微波加热下ＭＲＰｓ与添加 ＭＲＰｓ南极磷虾虾
肉糜的挥发性成分如表 １所示。微波加热下的
ＭＲＰｓ共检测出１０种挥发性物质，其中烷烃类２
种、酮类１种、吡嗪类２种、芳香烃类４种、其他１
种。微波加热１ｍｉｎ，只进行到反应前期阶段，没
有挥发性物质产生，其产物是挥发性香味物质的

前体成分。随着微波加热时间的延长，挥发性物

质种类（由 ０到 １０种）和质量分数［由 ０到
（４１．８１±１．８９）μｇ／ｍｇ］均增加。微波加热３ｍｉｎ
的主要特征香味物质是甲基吡嗪（焦香味），质
量分数为（０．７２±０．１２）μｇ／ｍｇ。加热５ｍｉｎ主要
香味物质是吡嗪类（焦香味）、吡喃酮（肉香味），

质量分数分别为 （５．８９±０．５６）μｇ／ｍｇ和
（９．０３±０．９１）μｇ／ｍｇ。说明美拉德反应的中期阶
段仍在不断进行。这与 ＹＥＯ等［２４］和 ＡＭＥＳ
等［２８］等研究结果一致。

添加了ＭＲＰｓ的虾肉糜在微波加热后共鉴定
出４类，９种挥发性成分，其中烷烃类１种、醇类１
种、芳香类３种、酯类４种。纯虾肉糜、ＭＲ１虾肉
糜、ＭＲ３虾肉糜、ＭＲ５虾肉糜挥发性成分分别为
４、４、５和８种。其中，醇类和酯类构成了挥发性
物质中的主要成分。随着 ＭＲＰｓ的添加，虾肉糜
加热后挥发性成分种类和绝对质量分数都增加。

在高温条件下，虾肉糜中的氨基化合物和糖类作

用，产生大量的香味成分。ＭＲ１虾肉糜比纯虾肉
糜略低。这是因为加入的 ＭＲＰｓ是前期产物，在
虾肉糜加热期间，其产物与南极磷虾虾肉糜中的

蛋白质反应，导致ＭＲ１虾肉糜中挥发性物质的总
绝对质量分数略低。醇类的绝对质量分数一直

在增加。烷烃类、芳香类和酯类的绝对质量分数

先下降后上升。增加了２种芳香类物质，分别为
１，３二甲基苯和苯乙烯，与检测出来的部分
ＭＲＰｓ相对应。酯类物质也增加了２种，且质量
分数较高。酯类化合物通常是通过脂肪代谢生
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成的羧酸和醇的酯化作用所产生［２９］。美拉德反

应过程中也会产生酸性物质，促进酯类物质的形

成，对虾肉风味贡献加大。

图７　美拉德反应产物对南极磷虾虾肉糜温度分布的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＲＰｓｏｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｉｎｃｅｄＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌｌｄｕｒｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ

图中不同小写字母代表差异显著，Ｐ≤０．０５。
Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｍａｌｌｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ，Ｐ≤０．０５．

图８　不同的美拉德反应产物对微波加热后
南极磷虾虾肉糜表面ΔＥ值的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＲＰｓｏｎｔｈｅΔＥｖａｌｕｅｓ
ｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｉｎｃｅｄＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌｌ

ａｆｔｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ

　　微波加热５ｍｉｎ时产生吡喃酮物质，质量分
数为（２１．６９±３．１６）％（表２）。微波加热时间延
长，芳香类物质的个数和质量分数增加，尤其是

特征香味物质吡嗪类。吡嗪是 α二羰基和胺通
过Ｓｔｒｅｃｋｅｒ降解相互作用所产生。温度高于１００
℃时，加热时间增加，吡嗪的量增加得更快［３０］。

随着 ＭＲＰｓ的添加，虾肉糜挥发性成分中烷
烃类质量分数下降，醇类和芳香类物质的种类各

增加了两种，质量分数均上升，且酯类质量分数

一直较高。这与前人［３１３２］研究的南极磷虾虾肉

糜的挥发性成分相比，种类略低，但虾肉糜中主

要挥发性成分烃类、醇类、酯类和芳香类均被检

测出来，醛类物质未被检测出来。这与挥发性成

分的提取方法有关，以前采用的是固相微萃取，

虾肉糜不经高温处理，萃取温度较低，而本实验

采取的是在微波加热下冷凝萃取挥发性物质，醛

类物质在高温下反应，也可能与冷冻虾肉糜的脂

４５３
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表１　ＭＲＰｓ与添加ＭＲＰｓ南极磷虾虾肉糜的挥发性成分对比分析
Ｔａｂ．１　ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＭＲＰｓａｎｄＭＲＰｓａｄｄｅｄｍｉｎｃｅｄＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌｌ

类别

Ｃａｔｅｇｏｒｙ
化合物名称

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｎａｍｅ

保留时间

Ｋｅｅｐｔｉｍｅ／
ｍｉｎ

不同加热时间下的绝对质量分数　Ａｂｓｏｌｕｔｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｔｉｍｅ／（μｇ／ｍｇ）

ＭＲＰ１ ＭＲＰ３ ＭＲＰ５
纯虾肉糜

Ｐｕｒｅｍｉｎｃｅｄ
ｋｒｉｌｌ

ＭＲ１虾肉糜
ＭＲ１ｍｉｎｃｅｄ
ｋｒｉｌｌ

ＭＲ３虾肉糜
ＭＲ３ｍｉｎｃｅｄ
ｋｒｉｌｌ

ＭＲ５虾肉糜
ＭＲ５ｍｉｎｃｅｄ
ｋｒｉｌｌ

烷烃类

Ａｌｋａｎｅｓ

２乙氧基丙烷
２ｅｔｈｏｘｙｐｒｏｐａｎｅ １．０８５ － ３．４８±０．０６ｃ１１．９２±１．１９ａ１．４０±０．３７ｄ０．１８±０．０４ｅ１．１４±０．４２ｄ４．６４±０．０７ｂ

２乙氧基丁烷
２ｅｔｈｏｘｙｂｕｔａｎｅ １．１８２ － ２．２４±０．２５ｂ８．７２±０．６６ａ － － － －

小计Ｓｕｂｔｏｔａｌ － ５．７２±０．３１ｂ２０．６４±０．５３ａ１．４０±０．３７ｄ０．１８±０．０４ｅ１．１４±０．４２ｄ４．６４±０．０７ｃ

醇类

Ａｌｃｏｈｏｌｓ ２丁醇２ｂｕｔａｎｏｌ ２．４２ － － － ０．６９±０．１５ｃ２．１２±０．３３ｂｃ ４．３２±０．９ｂ １９．５６±２．２２ａ

芳香类

Ａｒｏｍａｔｉｃｓ

乙苯　Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ４．６５６ － － １．０１±０．３４ － － － －

１，３二甲基苯
１，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ４．９５２ － ０．３１±０．０２ｂｃ０．７４±０．３２ｂ － － ０．１５±０．０５ｃ２．２４±０．３９ａ

对二甲苯 Ｐｘｙｌｅｎｅ ５．８８２ － － ０．８０±０．１７ｂ０．９３±０．２０ｂ０．０９±０．０８ｃ － ５．０９±１．４１ａ

苯乙烯 Ｓｔｙｒｅｎｅ ７．６８９ － － ０．８２±０．０９ｂ － － － ５．１５±０．２５ａ

甲基吡嗪 Ｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ ７．８６４ － ０．７２±０．１２ｂ４．８３±０．５０ａ － － － －
２，５二甲基吡嗪
２，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ ９．２１２ － － １．０６±０．４３ － － － －

小计Ｓｕｂｔｏｔａｌ － １．０３±０．１４ｃ９．２６±１．５１ｂ０．９３±０．２０ｃ０．０９±０．０８ｃ０．１５±０．０５ｃ１２．４８±２．０５ａ

吡喃类

Ｐｙｒａｎｓ

２，３二氢３，５二羟基６甲基
４Ｈ吡喃４酮
２，３ｄｉｈｙｄｒｏ３，５ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ６
ｍｅｔｈｙｌ４ｈｐｙｒａｎ４ｏｎｅ

２４．８３ － － ９．０３±０．９１ － － － －

酯类

Ｅｓｔｅｒｓ

邻苯二甲酸二丁酯

Ｄｉｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ ２７．７９６ － － － － － ０．１４±０．１１ｂ２．９９±０．５３ａ

１０，１３十八碳二烯酸甲酯
１０，１３ｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏｉｃａｃｉｄ
ｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

２８．８９６ － － － － － － １．６５±０．３７

７十八碳烯酸甲酯
７ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ ２８．９４４ － － － ２．８７±０．１０ａ２．２２±０．２８ａ － －

８十八碳烯酸甲酯
８ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ ２８．９４４ － － － － － ３．０２±０．４８ｂ１２．００±１．８３ａ

小计Ｓｕｂｔｏｔａｌ ０ ０ ０ ２．８７±０．１０ｂ２．２２±０．２８ｂ３．１６±０．５９ｂ１６．６４±２．７３ａ

其他化合物

Ｏｔｈｅｒ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

二仲丁基醚

Ｄｉｓｅｃｂｕｔｙｌｅｔｈｅｒ １．４２４ － － ２．８８±０．７６ － － － －

总计Ｔｏｔａｌ ０ ６．７５±０．４５ｃｄ４１．８１±１．８９ｂ ５．８９±０．５２ｄ ４．６１±０．６５ｄ ８．７７±１．０２ｃ ５３．３２±２．８３ａ

注：ＭＲＰ１、ＭＲＰ３、ＭＲＰ５分别表示微波加热１、３、５ｍｉｎ的美拉德反应产物；ＭＲ１虾肉糜、ＭＲ３虾肉糜、ＭＲ５虾肉糜分别表示添加了微波加热１、３、５ｍｉｎ的
美拉德反应产物的虾肉糜；－．未检出；每一类化合物上标为不同字母代表差异显著（Ｐ≤０．０５）。
Ｎｏｔｅｓ：ＭＲＰ１，ＭＲＰ３ａｎｄＭＲＰ５ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｐｒｅｓｅｎｔＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｈｅａｔｅｄｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｆｏｒ１，３ａｎｄ５ｍｉｎ；ＭＲ１ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ，ＭＲ３ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ，
ＭＲ５ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｐｒｅｓｅｎｔｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌａｄｄｅｄｗｉｔｈＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｈｅａｔｅｄｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｆｏｒ１，３ａｎｄ５ｍｉｎ；－．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；ｅａｃｈｔｙｐｅｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｓｍａｒｋｅｄｗｉｔｈａｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｔｏｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ（Ｐ≤０．０５）．

表２　ＭＲＰｓ与添加ＭＲＰｓ虾肉糜混合物的挥发性化合物个数及相对含量
Ｔａｂ．２　ＮｕｍｂｅｒａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＭＲＰｓａｎｄＭＲＰｓａｄｄｅｄｍｉｎｃｅｄＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌ

％

物质类型

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｔｙｐｅ

不同加热时间下的相对含量 Ｒｅｌａｔｉｖｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｔｉｍｅ

ＭＲＰ１ ＭＲＰ３ ＭＲＰ５ 纯虾肉糜

Ｐｕｒｅｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ
ＭＲ１虾肉糜
ＭＲ１ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ

ＭＲ３虾肉糜
ＭＲ３ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ

ＭＲ５虾肉糜
ＭＲ５ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ

烷烃类 Ａｌｋａｎｅｓ ０（０） ２（８４．７９±１．０６） ２（４９．４±０．９７） １（２３．５２±４．２２） １（４．０４±１．４５） １（１３．４９±６．４） １（８．７２±０．６）
醇类 Ａｌｃｏｈｏｌｓ ０（０） ０（０） ０（０） １（１１．９３±３．６１） １（４５．９２±０．６９） １（４８．９±４．６１） １（３６．６１±２．２２）
芳香类 Ａｒｏｍａｔｉｃｓ ０（０） ２（１５．２１±１．０６） ６（２２．０７±２．６２） １（１５．６７±２．０２） １（１．８１±１．４９） １（１．７７±０．７８） ３（２３．５９±５．１）
吡喃类 Ｐｙｒａｎｓ ０（０） ０（０） １（２１．６９±３．１６） ０（０） ０（０） ０（０） ０（０）
酯类 Ｅｓｔｅｒｓ ０（０） ０（０） ０（０） １（４８．８８±２．６３０） １（４８．２３±０．７３） ２（３５．８４±２．５８） ３（３１．０８±３．４８）
其他化合物

Ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ０（０） ０（０） １（６．８４±１．５１） ０（０） ０（０） ０（０） ０（０）

注：ＭＲＰ１、ＭＲＰ３、ＭＲＰ５分别表示微波加热１、３、５ｍｉｎ的美拉德反应产物；ＭＲ１虾肉糜、ＭＲ３虾肉糜、ＭＲ５虾肉糜分别表示添加了微波加热１、３、５ｍｉｎ的
美拉德反应产物的虾肉糜。

Ｎｏｔｅｓ：ＭＲＰ１，ＭＲＰ３ａｎｄＭＲＰ５ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｐｒｅｓｅｎｔＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｈｅａｔｅｄｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｆｏｒ１，３ａｎｄ５ｍｉｎ；ＭＲ１ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ，ＭＲ３ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌ，
ＭＲ５ｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｐｒｅｓｅｎｔｍｉｎｃｅｄｋｒｉｌｌａｄｄｅｄｗｉｔｈＭａｉｌｌａｒｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｈｅａｔｅｄｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｆｏｒ１，３ａｎｄ５ｍｉｎ．

５５３
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肪质量分数低有关，脂肪氧化是形成醛类挥发性

成分的主要途径之一［２９］。挥发性物质中的醇类

能生成柔和的清香气味，与羰基化合物共同影响

水产品风味［３３］。而酯类化合物可以产生香甜的

花果香味［３４］。芳香类物质阈值相对较高，低质量

分数时对风味贡献较小，所有虾肉糜中检测出的

质量分数均高于阈值［３５］，而且添加了 ＭＲ５虾肉
糜芳香类物质绝对含量增加了１２倍，在保留虾
香味的基础上又增加了烤香味、肉香味，因此

ＭＲＰｓ的添加对丰富虾的风味有一定的影响。

３　讨论

本文以南极磷虾为研究对象，添加了不同微

波加热时间下制备的美拉德反应产物，考察对其

介电特性、加热特性、表面色泽以及挥发性成分

的影响。微波加热下美拉德反应液的介电特性

随频率的变化规律与郭文川等［３６］研究的不同频

率下的牛乳介电特性变化趋势类似。美拉德反

应产物挥发性成分特征香味成分为吡嗪类和吡

喃类。这与ＹＥＯ等［１８］在微波加热下发现的美拉

德反应产物挥发性成分种类类似，但个数相对较

少，这是因为本实验所选的加热时间较短，防止

反应进行过度生成有害物质。

美拉德反应产物对南极磷虾介电特性的影

响与葡萄糖［１１］不同，与赖氨酸［１２］对其的影响类

似，这是因为美拉德反应过程中有氨基化合物的

存在以及生成胺类化合物，说明美拉德反应产物

中的氨基化合物对南极磷虾的介电特性影响较

大。添加美拉德反应产物后虾肉糜的介电损耗

均比纯虾肉糜高，穿透深度变化不明显，升温曲

线上升，可提高虾肉糜的升温速率，提高加工效

率。

添加了美拉德反应产物的虾肉糜加热前后

表面色差值的变化随制备的美拉德反应产物所

用的微波加热时间增加而减小，随美拉德反应进

行，速率减慢，色差变化程度减少［２３］。

添加了美拉德反应产物后的虾肉糜的挥发

性物质种类与含量均增加，芳香类与酯类分别增

加了２种，相对含量与绝对含量增加，说明美拉
德反应产物的添加丰富了虾肉糜在微波加热下

的的香味。

美拉德反应产物的添加可以在提高南极磷

虾虾肉糜微波加工效率的同时，又丰富其香味，

为南极磷虾及其相关水产品的开发利用和品质

提升提供新的方法和理论依据。
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