
中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 50 卷 第 1 期 2019 年 1 月 

   

·243·

美拉德反应对中药品质的影响及调控研究进展 
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摘  要：美拉德反应是一种普遍存在于食品工业和中药加工炮制中的非酶褐变反应。美拉德反应不仅能改变中药的色泽、香

味，延长中药的货架期和保质期，还能产生新的活性物质。除此之外，美拉德反应产生的 5-羟甲基糠醛、晚期糖基化终产

物等微量有毒有害物质逐渐被人们所重视。通过改变反应温度、反应时间、pH 值，添加抑制剂、抗氧化剂等调控美拉德反

应，进而控制中药品质的研究具有重要意义。综述了美拉德反应研究概况及其对中药品质影响及调控方面的研究进展，为进

一步研究调控美拉德反应控制中药品质提供了参考。 
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Advances in effects and regulation of Maillard reaction on quality of Chinese 
materia medica 
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Institute of Special Wild Economic Animal and Plant, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Changchun 130112, China 

Abstract: Maillard reaction is a non-enzymatic browning reaction which is ubiquitous in the food industry and processing of Chinese 
materia medica (CMM). Maillard reaction can not only change the color and aroma of CMM, extend the shelf life of CMM, but also 
produce new active substances in CMM. In addition, a small amount of toxic and harmful substances such as 5-hydroxymethylfurfural 
and advanced glycation end-products produced by Maillard reaction have been given increasingly attention. It is of great significance 
to control the quality of CMM by changing the reaction temperature, time, potential of hydrogen, adding inhibitors, and anti-oxidants to 
regulate Maillard reaction. This paper reviews the general situation of Maillard reaction research and its research progress on the 
quality and regulation of CMM, and provides a reference for further research on the regulation of Maillard reaction for the quality 
control of CMM. 
Key words: Maillard reaction; quality of Chinese materia medica; influencing factors; regulation research; inhibitor intervention; 
kinetic regulation 
 

美拉德反应（Maillard reaction）又称羰氨反

应，是一类广泛存在于食品工业、中药加工炮制

中的非酶褐变反应，是氨基化合物（蛋白质、多

肽、氨基酸等）和羰基化合物（还原糖、不饱和

脂肪酸、醛、酮等）之间经缩合、聚合生成类黑

精等褐色物质的反应，此反应 初是由法国化学

家 Maillard 于 1912 年提出[1]。美拉德反应的研究

主要集中在食品领域，在中药领域研究较少，无

论是植物药还是动物药中均含有大量能发生美拉

德反应的物质，包括蛋白质、多肽、氨基酸、还

原糖、不饱和脂肪酸等。美拉德反应不仅能改变

中药的色泽、香味，延长中药的货架期和保质期，

还能产生新的活性物质[2]。除此之外，美拉德反

应产生的 5-羟甲基糠醛、丙烯酰胺、晚期糖基化

终产物等微量有毒有害物质逐渐被人们所重视。

随着大健康产业的持续推进和食品安全意识的提

高，中药的药效物质及其安全性逐渐受到重视。

特别是中药所特有的饮片炮制技术是中药的 大特 
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色和优势，是中国几千年传统文化的结晶，是中华

研究和探讨饮片加工炮制过程中美拉德反应对

中

有毒有害物质的产生及机制、保证人们用药安全具

有重要意义。本文对美拉德反应研究概况及其对中

、不饱和脂肪

酸、醛、酮等）之间经缩合、聚合生成类黑精等

出，1953 年 Hodge 将其命

名为美拉德反应。美拉德反应的产物结构复杂、

种

羟

丙烯酰胺、杂环胺等中间产物，以及羧甲基赖氨

（

代谢调控等是现今研究的热点和

1.1  美拉德反应机制 
应机制和反应产物十分复杂，迄今为

止，Hodge 于 1953 年归纳总结的美拉德反应历程框

图 1）被公认为是对美拉德反应 经典的诠释[6]。

该理论提出美拉德反应包括初始阶段、中间阶段和

终末阶段 3 个反应阶段[7-8]。 

Amadori 重排形成 Amadori 重排产物（1-氨基-1-脱

ori 重排产物根据 pH 值的

不同发生降解。当 pH 值≤7 时，主要发生 1,2-烯醇

化形成糠醛或 5-HMF；当 pH 值＞7 且温度较低时，

），

还原酮不稳定，可异构成二羰基化合物脱氢还原酮

（dehydroreductones）；当 pH 值＞7 且温度较高时，

-2-丙酮、丙酮醛、二乙

应，

如脱氢还原酮易使氨基酸发生脱羧、脱氨反应形成

氮 棕 色 聚 合 物 或 共 聚 物 ， 统 称 为 类 黑 精

文化的瑰宝。 美拉德反

药成分的影响，对于阐明中药的药效物质基础、 架（

药品质的影响进行综述，进一步对影响中药中美拉

德反应的因素进行分析，探讨通过调控美拉德反应

控制中药品质的可行性，为研究美拉德反应控制中

药品质提供新的思路。 

1.1.1  初始阶段  羰基化合物中的羰基和氨基化合

物中的自由氨基失水缩合生成 Schiff 碱（N-葡萄糖

基胺，N-substituted glycosyamine），Schiff 碱通过

1  美拉德反应概述 氧-2-酮糖）。 
美拉德反应是指氨基化合物（蛋白质、多肽、 1.1.2  中间阶段  Amad

氨基酸等）和羰基化合物（还原糖

褐色物质的反应。美拉德反应是由法国化学家

Maillard 于 1912 年提

主要发生 2,3-烯醇化生成还原酮类（reductones

类繁多，包括醛、酮、吡嗪、吡咯、糠醛、5- 产物容易裂解，产生 1-羟基

甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural，5-HMF）、 酰基等物质，这些高活性的中间体将继续参与反

酸 [Nε-(carboxymethyl) lysine，CML]、羧乙基赖

氨酸  [Nε-(carboxyethyl) lysine，CEL]、糠氨酸

[Nε-(2-furoylmethyl)-L-lysine ， FML] 、 戊 糖 素

pentosidine）、吡咯素（pyrrolidine）等晚期糖基

化终末产物（advanced glycation end-products，
AGEs）和类黑精[3-5]。AGEs 和类黑精的形成机

制、检测技术、

醛类和 α-氨基酮类，这个反应又称为 Strecker 降解。 
1.1.3  终末阶段  反应过程中生成的醛类、酮类都

不稳定，它们可能发生缩合，产生醛醇类及脱氮聚

合物类物质。在氨基存在的情况下，这些物质会继

续和氨基发生一系列反应，包括缩合、脱氢、重排、

异构化等，进一步缩合， 终形成复杂的高分子含

难点。 （melanoidin）。 

醛糖 N-葡萄糖基胺
含氨基化合物

+ H2O
Amadori重排

Amadori重排产物（ARP）（ -1-脱氧-2-酮糖）1-氨基

还原酮类
二乙酰基、丙酮醛等）

羟甲基糠醛（HMF）
或糠醛的Schiffs碱

裂解产物（丙酮醇、

pH >7 pH 温度较高） pH =7 >7（

脱氢还原酮类

HMF或糠醛

醛类

醛醇类及脱
氮聚合物类

醛亚胺类和酮亚胺类

类黑素类（含氮的褐色的聚合物或共聚物类）

- 氨基化合

+ 氨基化合

+ 氨基化合
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图 1  Hodge 美拉德反应历程示意图

Fig. 1  Schematic diagram of Hodge Maillard reaction process 
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述了反应历程的大致情况，很多细

节还

美拉德反应机制的研究提

sl 等 [9]应用碳标记技术研究

Ama

了 3 步模型，得到褐变指数与反应时间的

关系式；Leong 等[14]对 3 步模型进一步验证，通过

非线性回归拟合了类黑精的产生与反应时间的关

系。美拉德反应是很多复杂反应的交叉，简单动力

学模型很难准确反映各化合物的变化，构建多响应

动力学模型可同时兼顾底物、中间产物和终产物的

变化。Martins 等[15]应用多响应动力学模型研究模拟

体系美拉德反应机制，研究表明反应速率常数与温

度呈 Arrhenius 关系。Brands 等[16]利用多级动力学

建模方法研究单糖与酪蛋白发生美拉德反应的途

径，研究反应体系中的 3 个主要反应路径。 
虽然碳标记技术和动力学模型初步证实了部分

美拉德反应产物的产生和转化，但美拉德反应的机

制极其复杂，目前还没有统一的动力学模型能够完

全解释美拉德反应的全过程。食品加

条件的不同，势必造成美拉

程度上阻碍了抑制美拉德反

应产

，延长中药的货架期

的色泽和香味 

（

zin-2-yl]-1-hydroxybut-3-en-2-one
（7，黄色）（结构见图 2）和水不溶性大分子类黑

精等棕黑色物质使炮制品颜色加深，色泽更好，如

九蒸九晒的地黄、蒸制晾晒后的红参、炒焦后的山

楂等。类黑精主要是由吡咯和呋喃通过缩合反应形

成高聚物，或是低相对分子质量生色团通过赖氨

酸、精氨酸和蛋白 成。 
在炮制过程中颜色变化的同时会产生醛、酮、

嗪、吡咯等香气成分，如丙酮醛、麦芽酚和乙基

芽酚，这些产物的产生均会赋予中药独特的风味。

张韵 亚凤等[18] 香气成分的角度出发研究

山楂炮制前后发生美拉德反应产香气成分的变化，

发现炒制后的山楂中 2-甲基丁醛、3-甲基丁醛、糠

醛等成分的含量显著增加。

的保质期 
拉德反应产生的部分醛、 

虽然Hodge的美拉德反应历程在学术界被广泛

认可，但其仅表

没有被揭示出来。近年来，随着科学技术的发

展，很多科学家试图从多个维度解释美拉德反应的

机制。 
1.2  美拉德反应机制现代动力学研究 

同位素标记技术是利用放射性同位素或稳定性

同位素标记目标物，利用其示踪性来研究物质运动

和变化规律，常用于代谢组学及合成物质的研究。

同位素示踪技术的发展为

供了新的契机。Tres
dori 重排产物的反应历程，研究发现 Amadori

重排产物经过烯醇化和反醛醇裂解，生成活性更强

的醛酮类物质（甘油醛、二酮等）。有研究学者通过

标记不同位置的 13C 反应物，研究参与反应的中间

产物、终产物的产生及降解的变化规律[10-11]。 
运用数学建模的方法建立美拉德反应动力学模

型对更好地解释美拉德反应机制及过程意义重大。

美拉德反应动力学模型是利用数学建模的方法对美

拉德反应产物的形成及降解进行描述，通过大量数

据，表征各级反应的反应速率、能级、活化能等参

数。美拉德反应动力学模型的发展包括简单动力学

模型和多响应动力学模型 2 个阶段。简单动力学模

型，构建零级、一级或二级反应对产物的形成及降

解进行建模。Higgins 等[12] 先提出美拉德反应早

期简单动力学模型，认为 Schiff 碱的形成是二级反

应，Amadori 产物的形成是一级反应；Davies 等[13]

随后提出

工、中药炮制 2.2  延长中药

德反应中间产物及其反 中药炮制过程中发生美

应路径的变化，在一定

物生成和转化的研究。 
2  美拉德反应对中药品质的影响 

美拉德反应是把双刃剑，其对中药品质的影响

主要包括 2 个方面：一方面是对中药品质有利的影

响，包括改变中药色泽、香味

和保质期，产生新的药理活性物质等；另一方面是

对中药品质不利的影响，包括降低营养成分含量、

矿质元素生物利用度，产生杂环胺、丙烯酰胺、

5-HMF、AGEs 等微量有毒有害物质。 
2.1  影响中药

饮片炮制过程中通过美拉德反应产生包括相

对分子质量低于 1 000的水溶性有色小分子化合物

(E)-2-(furan-2-ylmethylene)-4-hydroxy-5-methylfuran- 
3-(2H)one（1，黄色）、4-(furan-2-yl)-2-[(2-(hydroxyl- 
methyl)-4-oxocyclopent-2-en-1-yl)methyl]cyclopent-4- 
ene-1,3-dione （ 2 ， 黄 色 ）、 4-(furan-2-yl)-5-[(3- 
(hydroxymethyl)-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-yl)methyl]
cyclopent-3-ene-1,2-dione（3，黄色）、2-[(Z)-4-[(Z)-1- 
(furan-2-yl)prop-1-en-2-yl]-2-(furan-2-yl-methylene)-
2,3-dihydro-1H-pyrrol-1-yl]-2-methylpropanoic acid

4，红色）、(Z)-5-[(E)-2-(furan-2-yl)-vinyl]-2-(furan- 
2-yl-methylene)-4-hydroxyfuran-3(2H)-one（5，红色）、

(2R,8aR,Z)-4-(furan-2-yl)-7-(furan-2-ylmethyl-ene)-2- 
hydroxy-8a-methyl-7,8a-dihydropyrano[2,3-b]pyran- 
3(2H)-one（6，橘黄色）、(E)-4-[7,8-dihydroxy-6-(hydro- 
xylmethyl)-1,4-dipropyl-4,4a,6,7,8,8a-hexahydro-1H- 
pyrano[2,3-b]pyra

质交联而

吡

麦
[17]和景 从
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图 2  美拉德反应产生

Fig. 2  Water-soluble small molecule color for

酮等还原性物质还具有一定的抗氧化活性。美拉德

反应中间产物醛、酮类化合物能与金属离子螯合，

具有一定的抗氧化作用。提高中药及其炮制品的

6 7  

的水溶性

min

抗

氧化

三七

在干

的 5-HMF，结果

表明

应的氨基酸、生物碱、

形成的物质基础。Li 等[32]

研究

小分子呈色成分 
g components produced by Maillard reaction 

肪酸、氨基酸发生美拉德反应是造成其含量降低的

主要原因。 
2.5  矿质元素生物利用度降低 

美拉德反应会造成中药中矿质元素的生物利用

度降低。Whitelaw 等[25]采用同位素标记 65Zn 混合

加入美拉德反应模拟体系（甘氨酸＋葡萄糖）加热，

反应后透析得到 65Zn 化合物进行动物实验发现，代

谢物中锌含量增多，而体内含量减少，表明美拉德

反应使锌的生物有效性显著降低。 
2.6  产生有害成分 

随着现代仪器分析技术的进步，美拉德反应过

程中产生的微量有毒有害物质，如杂环胺（致突变、

致畸）、丙烯酰胺（一种神经毒物，潜在的致癌物）、

5-HMF（对人体横纹肌、内脏、基因和神经等具有

毒副作用）及羧甲基赖氨酸、羧乙基赖氨酸、糠氨

酸、戊糖素、吡咯素等 AGEs（这类化合物与人类

的白内障、阿尔茨海默病、糖尿病、尿毒症等疾病

及衰老密切相关）逐渐被人们重视。 
早在《中国药典》1985 年版即对葡萄糖注射液

中 5-HMF 的检测做了规定；臧清策等 [26]利用

LC-MS/MS 法筛查了中药注射液中

能力，对于延长中药货架期和保质期具有重要

作用，尤其是防止富含油脂的果实、种子类中药中

油脂的氧化作用较为显著。另外，现代研究表明美

拉德反应中间产物醛、酮类化合物通过提供氢原子

终止自由基链反应。1954 年，Franzke 和 Iwainsky
发现经过热加工的甘氨酸和葡萄糖具有提高脂质氧

化稳定性的作用。吴翠等[19]研究表明，醛、酮等美

拉德反应产物对于延长五味子商品的货架期和保质

期具有一定的积极作用。 
2.3  产生新的活性物质 

中药在加工和炮制过程中发生美拉德反应可以

产生新的药理活性物质。现代研究表明，生晒参、

红参、黑参随着热加工程度不断增加，鲜人参中的

人参二醇组 C-20 位连接的葡萄糖、阿拉伯糖易与氨

基酸发生美拉德反应转化成 20R-人参皂苷 Rg3 和

20S-人参皂苷 Rg3，人参皂苷 Rg3 进一步裂解产生

Rk1和 Rg5 等稀有人参皂苷，且上述成分的抗氧化、

抗肿瘤及抗抑郁等活性均较原成分更强[20-21]。 
2.4  营养物质降低 

美拉德反应会消耗蛋白质、氨基酸、还原糖、

不饱和脂肪酸等营养物质，引起中药加工、炮制后

上述成分含量降低。高观祯等[22]研究表明，

燥过程中发生美拉德反应造成各氨基酸（特别

是精氨酸）含量均有一定程度的降低；王燕华等
[23-24]通过比较不同加工方式鹿茸中脂肪酸和氨基

酸含量，发现冻干茸中不饱和脂肪酸和总氨基酸的

含量要显著高于煮炸茸，煮炸高温条件下不饱和脂

中药注射液中 5-HMF 的含量差异较大，并建议

对中药注射液中 5-HMF 的安全性予以关注，提高中

药注射液的用药安全。国内诸多学者也对黄精、党

参、地黄、山萸肉、五味子等不同炮制品中的 5-HMF
进行了报道[19,27-30]。杨岩涛等[31]对当归补血汤煎煮过

程发生美拉德反应的物质基础进行了探讨，归纳了

当归、黄芪中能参与美拉德反

醛酮等物质，探讨了类黑精

了糠氨酸在不同人参制品中的含量变化，结果
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