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摘!要!利用均匀设计法在有丝氨酸参与的美拉德反应条件下!对样品用0个细化的指标评分!通
过多项式回归拟合该反应的回归方程!分析各因素及交互作用对反应的影响!结合回归方程和实
际情况找到了最佳的反应条件为"丝氨酸!)###3!丙氨酸%)"2#3!半胱氨酸!)2##3!木糖0)"2"
3!水!1)!"13!系统45值.)!!在%!#6下反应0$789#
关键词!均匀设计$丝氨酸$美拉德反应$回归分析$影响因素$肉香
中图分类号!:;!#%)2 文献标识码!<
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!!到%,,!年为止%在肉香气中已鉴定出约有

%###种化合物)一般认为%含硫化合物&杂环化合物
和羰基化合物是肉香味的主要成分’%()还原糖和氨
基酸之间发生的美拉德反应是天然肉味香精制备

的基础)美拉德反应不仅与反应前体物质有关%还
与反应时间&温度&溶剂含量&45值等有关’!()研究

过程中发现%丝氨酸的参与%反应往往能够产生很
好的烘烤香味%而烘烤香味是肉香味的重要构成部
分)在国内相关文献上未见有\-丝氨酸参与制备肉
味香味料的报道)评分时将指标细化%评价员详细
描述风味特征%对于分析丝氨酸在体系中的作用有
很大帮助)
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D!实验部分

DED!实验材料和仪器

D)D)D!实验材料!氢氧化钠!盐酸"分析纯#$北京
化工厂生产%\-丝氨酸!\-半胱氨酸盐酸盐一水合
物!\-丙氨酸!T-"]#木糖"食品级#$北京健力制药
厂生产%实验用水为蒸馏水)
D)D)F!仪器!G<!##$型数字电子天平$上海天平
仪器厂生产%>/̂ A#!型蒸汽消毒器$山东新华医
疗器械厂生产%W5;-!D数字式酸度计$上海理达仪
器厂生产%快开式回转搅拌反应釜$山东烟台市牟
平区精密仪器厂生产)
DEF!实验设计
按参考文献&%!0’进行多次预备实验后!本次

实验选用以下氨基酸$\-丝氨酸!\-半胱氨酸盐酸
盐一水合物!\-丙氨酸!还原糖用木糖)固定丝氨酸
的量!将\-半胱氨酸盐酸盐一水合物(\-丙氨酸(木

糖与丝氨酸的质量比率作为它们各自的实验水平!
不仅减少了因子数!还利于直接找到丝氨酸与其他
原料之间关系是如何影响体系香气的!对于今后解
释丝氨酸在美拉德反应中的机理有很大的帮助)
本试验为七因素六水平试验!由于不完全清楚

因素间的交互作用!若采用正交表设计就要在表头
加上交互作用的位置!试验次数将变得非常大)以
偏差作为均匀性的度量!并考虑减少实验次数"周
期时间#!选用均匀试验设计本次试验&"!1’)_)<)
‘8SLJO提出设置重复可以降低随机误差&.’!本实验
作)!Z$*的重复观察"实验采用优化的#%!""1#!

$Z#"!.#!"!与#"
%""%"%!#!%Z1时!$Z#"!1",&"’

比较相差很小!但实验次数减少了2次"与正交相
比!实验次数减少约$#多次"
实验按照表%进行)反应原料在加水后用碱液

调至表中规定的45值!立即进行加热反应)每个样
中\-丝氨酸用量都为!)###3)

表D!实验方案与样品得分

7&AED!74..*9.$+;.%0&’9’&%&%6/:"$./"(04./&;9’./

实验
号

水质量
分数+a 45值

反应时间+
789

温度+
6

丙氨酸 半胱氨酸 木糖

&% &! &$ &2 &0 &" &1

平均
得分

% b#)!.# b#).2% #)!.# %)2#! b%)2#! b#)!.# b#).2% %)!!

! b#).2% #)!.# #)!.# b%)2#! %)2#! b#)!.# %)2#! %),!

$ #)!.# #).2% %)2#! #).2% #)!.# b%)2#! #).2% #)10

2 b%)2#! b%)2#! b#)!.# #).2% b#)!.# #).2% #).2% !)!!

0 #).2% %)2#! b#)!.# %)2#! %)2#! #)!.# b#)!.# #).0

" %)2#! b#)!.# b%)2#! #)!.# b#).2% b#).2% %)2#! $)"0

1 b#)!.# b%)2#! b#).2% b#).2% #).2% b%)2#! b#).2% $)2.

. #)!.# #).2% b#).2% b#).2% b%)2#! #).2% #)!.# %)2#

, b%)2#! %)2#! #).2% b#)!.# b#).2% b#).2% b#)!.# #).$

%# #).2% b#)!.# %)2#! b%)2#! b#)!.# #)!.# b%)2#! !)0$

%% %)2#! b#).2% #).2% b#)!.# #).2% %)2#! #)!.# !)"1

%! b#).2% #)!.# b%)2#! #)!.# #)!.# %)2#! b%)2#! %)"$

!!注$该表经过数据标准化后得到!最后一列为由表$得到的样品平均得分)

DEG!样品评分
食品风味的评定往往带有主观性)用样品得分

作为响应值得出的结果和结论在很大程度上依赖

于收集数据的方法)将相关专业知识的评价员(细
化评分指标(对评分结果进行统计学检验结合起
来!就能够有效减少评价员主观偏差对样品得分的
影响)

D)G)D!评分方法!实验的评分指标分为肉香味(
烤香味(硫磺味"包括 5!;#(焦糊味和留香时间0
个部分)各部分的加权系数分别为 #)"!#)$!

b#)%0!b#)%0!#)2)对各样品的气味成分强度打
分$该气味不存在打#!刚好可识别打%)#,!数字标
度含义为$#为不存在!%)#为刚好可识别!!)#为
弱!$)#为中等!2)#为强!0)#为很强&,’)让评价员
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对每一处理的$个重复样打分!并将样品的平均得 分填入表!中)

表F!样品评分统计

7&AEF!74./0&0+/0+:&’0&A’."(/&;9’./:"$./

样品

"’#
评价员"(#评分)*+

% ! $ 2 0 "
,* ,!*

’% #"2 %"! !"$ %"# #"" %". 1"$ 0$"!,

’! !"$ %"$ %"% !"2 !"1 %"1 %%"0 %$!"!0

’$ b#"! #". #"2 !"% #"! %"! 2"0 !#"!0

’2 %"" %". !"" !", %", !"0 %$"$ %1"".,

’0 b#"% %"! #"" !"# #"$ %"% 0"% !""#%

’" 2". !"2 !"! 2"% 0"# $"2 !%", 21,""%

’1 2"2 !"% $"% !"1 2". $". !#", 2$"".%

’. #"" #"" %"" !"$ %"# !"$ ."2 1#"0"

’, #"! %"# #"" %"2 #"" %"! 0"# !0"##

’%# $"$ $"# %"$ !"2 $"" %"" %0"! !$%"#2

’%% !"" !". !"! $"# !", !"0 %""# !0""##

’%! %"2 %"" %"$ %"1 %". !"# ,". ,""#2

,+ !%"$ %,". %,"$ !."# !0"2 !0"% #
"

+Z%
,!+ #

%!

*Z%
,!+

,!+ 20$)", $,!)#2 $1!)2, 1.2)## "20)%" "$#)#% $!11)$, !##$)10

D)G)F!方差分析!每个得分数可写成)*+Z)]

!]"*+!!是处理参数!称为处理效应!"*+"#!#
!#为随

机误差)对于随机误差正态性$独立性和方差同质
性的检验见图%"样品得分均值极差图#)图%表明!
极差在一个与横轴平行的矩形范围内作不大的随

机波动!数据基本满足%三性&’1(!可以进行方差
分析)

图D!样品得分均值极差图

@+3ED!<+&3$&;"(/&;9’.$&%3.6.9.%6.%:.&%6/&;9’.;.&%

!!对评分结果有效性的分析有两点必须考虑)不
同样品对其得分有无影响*不同评价员是否对样品
得分产生影响)对此有两个假设检验’.()
%#检验样品)

-#c!%Z!!Z+Z!%!Z#!-%c!*$#至少有

一个**

!#检验评价员)

-.#c!.%Z!.!Z+Z!."Z#!-.%c!.+$#至
少有一个+"
关于处理均值之间没有差异的假设的检验统

计量用/’.("对表!进行方差分析!并将相关值列于
表$中"

表G!方差分析

7&AEG!8%&’1/+/"(-&$+&%:.

变差来源 01 %% 2% /计算 /临界

样品间
"’# %% "0",, ""## %%"02"" /#"#%"%%!00#Z

!".!

评价员间
"(# 0 0"%, %"#2 !"## /#"#%"0!00#Z

,"!2

随机误差
"3# 00 !.""$ #"0!

总计",# 1% ,,".%

!!据此!否定-#!肯定-.#"样品的差别对得分的
影响是极显著的!而评价员之间判断能力的差别对
样品得分无影响"样品间有差别的得分是因为样品
本身存在的差别!而不是因为评价员判别能力的不
同而得出的结论"评价员的评分是有效$可信的"为
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减少评价员的随机误差把,*"的平均数作为回归方
程的响应值进一步分析"

F!结果与讨论

有量纲的数据经拟合回归之后!其回归系数之
间不能直接比较!也就无法直接判断各因素的影响
作用的大小)数据标准化后均为无量纲数据!能进
行直接比较)对表%进行回归分析)
FED!回归分析
作逐步线性回归得到的回归方程为

4Z%"1"2]#"!.#0"&%b#"0!""&" "%#
线性方程"%#表明!在该体系中半胱氨酸是最

重要的影响因素)虽然方程经检验后可以通过"见
表2#!但没有考虑到因子间的交互作用!与实际情
况明显不符)

表H!线性方程检验

7&AEH!7./0"(’+%.&$$.3$.//+"%.I#&0+"%

偏相关 偏相关系数 5检验值 显著水平$

6"7!&%#Z #"0,2%0 !"!! #"#0

6"7!&"#Z b#".#"%% 2"#. #"##!

!!采用多项式及交互项回归分析以找出交互因
素)借助计算机软件的帮助!拟合非线性回归方
程为

4Z%"1.]#"22&%b#"$%&2b#"02&"b#"0#&1]

!!#"21&%&!]#"%!&%&2]#"#!2&!&0b
!!#"#1.&!&1b#"!.&$&0b#"#0%&"&1 "!#

!!相关系数8Z%"####!显著水平$Z#"##$0!
剩余标准差%Z#"##%#."/ 值Z2,,,,",!0#!

/"%#!%!#"##$0#Z,,,.",2#2#$!/%/临界!方程
检验通过"
FEF!结果分析
表0表明!方程"!#中的各项偏相关均极强!各

项都是极显著项)
F)F)D! &D!&H!&J!&K 的主效应对样品的得分有
极显著的影响!&""即半胱氨酸与丝氨酸的质量比
率#是最重要的影响因素)因为含硫化合物是形成
肉香的关键化合物)半胱氨酸反应后生成的含硫化
合物和杂环化合物的气味阈值极低!因此对整体风
味贡献很大)随着半胱氨酸的增加!将生成更多含
硫肉香味前体物质)在%!#6下!含硫氨基酸加热%
L后!有2%a降解!较其他类型氨基酸降解率高!仅
次于羟基氨基酸$%#%)有鉴于此!&" 不能一直增大)

&1 表明木糖与丝氨酸之间的反应对肉香味有

很大影响!这与它们间的羰氨反应在体系中占有很
大主导作用有关)
当反应温度"&2#较低时!反应主要产物除了醛

类外!还有呋喃类化合物"反应温度较高!加热时间
"&$#增加!生成的风味物质种类增多!有烘烤香气
的吡嗪&吡咯&吡啶类化合物生成"但随着温度的升
高!有色聚合物增加!样品颜色加深!同时焦糊味有
所加重"这是因为糖连续的脱水!生成焦糖酐&焦糖
烯缘故"而较高的水含量"&%#能降低糖脱水的进一
步进行)实验发现!若以温度%!16为界!反应温度
高于此的样品颜色明显比反应温度低于此的样品

颜色深得多)若温度过高!还有可能造成样品的
炭化)

表L!多项式回归方程检验

7&AEL!7./0"(9"’1%";+&’$.3$.//+"%.I#&0+"%

偏相关 偏相关系数 5检验值 显著水平$

O"I!/%#Z % ,$2)"!$0 #

O"I!/2#Z b% "%$)$0!. #

O"I!/"#Z b% %%%,), #

O"I!/1#Z b% ,,2)0$.1 #

O"I!/%/!#Z % ..,)2$1 #

O"I!/%/2#Z #),,,,. %"!)".!% #)####2

O"I!/!/0#Z #),,,"0 $1)".%% #)###1

O"I!/!/1#Z b#),,,," %%$)%.#. #)####.

O"I!/$/0#Z b% $"")$221 #)####%

O"I!/"/1#Z b#),,,," %%0)!00$ #)####.

F)F)F!&D&F!&D&H!&F&L!&F&K!&G&L!&J&K 之
间的交互作用!虽然45 值&! 在主效应中被忽
略!但它与其他因素的交互影响不可小视)因为45
值与水含量&木糖&丙氨酸都有交互作用!主要考虑
它与木糖&水含量的交互作用)
方程"!#表明!45 值"&!#与木糖"&1#的含量

是负相关)在实验中!曾以样品色值作为响应值进
行线性回归!发现色值与45值呈现较好的正线性
相关!说明45值升高能促进焦糖化反应)但45值
过高时!还原糖受到破坏!同时!在强碱性条件下!
氨基氮被消耗!还原糖与氨基氮的反应减少)美拉
德反应产生酸!因此45值的升高又能促进美拉德
反应进行)对表%作线性分析!发现随45 值的升
高!4 值有所下降!这说明45值升高对焦糖化的影
响大于对美拉德反应的影响)因此!45值应该选用
偏碱性&不能偏高的值)
45值"&!#与水含量"&%#正相关!即较高"低#
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45值和较高!低"水含量能使肉香味增强)考虑到
主反应是美拉德反应#稍高的45 值能提高4 值#
但也使焦化程度加深#而用较高的含水量起着抑制
焦化的作用)
水含量!&%"与温度!&2"正相关"当温度升高

时#含水量也应该增加"在较低温度下#可以用较低
含量的溶剂水"

&"&1 项表明#半胱氨酸和木糖之间的变化与
丝氨酸的交互作用对整体风味有影响"根据回归方
程还可对各因素作详尽的分析"
FEG!寻最优值
对表2得到的回归方程!!"进行步长为#)##!

的寻求4 最大值"预测4 最大值为2)2$#得到各个
因素最佳值的结果经还原#为

&%Z1#a#&!Z."!#&$Z0$789#&2Z%!#6#

&0Z#".!#&"Z%"!#&1Z!).!$
依照最佳因素值再安排实验#检验样品得到的

评分为2)%,#预测误差为b0)1$a)

G!结!论

%"对有丝氨酸参与产生肉香味物质的美拉德
反应条件进行优化#确定最佳条件为$丝氨酸!)###
3#丙氨酸%)"2#3#半胱氨酸!)2##3#木糖0)"2"
3#水!1)!"13#系统45值.)!#在%!#6下反应0$
789)
!"各因素主效应及其之间交互作用对整体风
味都有较大影响)半胱氨酸与丝氨酸的质量比率是
最主要的影响因素#木糖与丝氨酸的质量比率是重
要的影响因素)45 值与其他因素的交互作用对整
体风味有较大影响)
$"利用均匀设计能够大大减少实验次数#缩短
实验时间#节省实验经费)非线性回归分析拟合的
方程得到的预报结果足够精确)利用该回归方程可
有助于今后分析丝氨酸在该体系中的反应机理)
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