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炸制过程中油脂氧化对鱼饼中晚期糖基化

终末产物生成的影响
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摘要：旨在为炸制鱼饼中晚期糖基化终末产物（ＡＧＥｓ）含量的控制提供理论依据和参考，以冷冻鲢
鱼糜为原料制作鱼饼，通过分析连续炸制过程中（每３ｈ炸制１次）鱼饼中 ＡＧＥｓ的生成与其理化
指标和油脂氧化程度之间的相关性，探讨炸制过程中油脂氧化对鱼饼中 ＡＧＥｓ生成的影响。结果
表明：鱼饼外层 ＡＧＥｓ含量显著高于内层，炸制 ９～１８ｈ，鱼饼 ＡＧＥｓ含量显著高于其他阶段
（ｐ＜０．０５）；鱼饼中ＡＧＥｓ含量与水分含量呈极显著负相关，与脂肪含量和丙二醛含量呈极显著正
相关，说明水分散失、油脂吸收以及油脂氧化促进了ＡＧＥｓ的生成。综上，在连续炸制过程的中期，
鱼饼中水分含量较低，油脂氧化较为严重，ＡＧＥｓ含量较高。
关键词：晚期糖基化终末产物；鱼饼；炸制；油脂氧化
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　　鱼糜制品是冷冻鱼糜经斩拌、凝胶化后制成的
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水产食品，具有营养价值高、价格低等特点，深受消

费者喜爱［１］。炸制是鱼糜制品的传统熟化方式之

一，炸制温度通常在１６５～１９０℃，可赋予食品金黄
的外观、酥脆的质地和诱人的风味［２］。炸制后的鱼

糜制品腥味较弱，口感独特，而在工业化生产过程中

炸制用油通常被反复加热使用，在循环炸制过程中

会发生氧化、聚合、水解等反应，导致其颜色加深、黏

度增大、烟点降低［３］。晚期糖基化终末产物

（Ａｄｖａｎｃｅｄｇｌｙｃａｔｉｏｎｅｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＡＧＥｓ）是氨基与
羰基经过美拉德反应后产生的一类结构复杂的化合

物，脂质氧化降解产生的活性 α－二羰基化合物乙
二醛（Ｇｌｙｏｘａｌ，ＧＯ）、甲基乙二醛（Ｍｅｔｈｙｌｇｌｙｏｘａｌ，
ＭＧＯ）会进一步与蛋白质中的赖氨酸与精氨酸残基
反应生成ＡＧＥｓ，如荧光ＡＧＥｓ、羧甲基赖氨酸〔Ｎε－
（ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｌｙｓｉｎｅ，ＣＭＬ〕、羧乙基赖氨酸〔Ｎε－
（ｃａｒｂｏｘｙｅｔｈｙｌ）ｌｙｓｉｎｅ，ＣＥＬ〕和甲基乙二醛氢咪唑酮
〔Ｎδ－（５－ｈｙｄｒｏ－５－ｍｅｔｈｙｌ－４－ｉｍｉｄａｚｏｌｏｎｅ－２－
ｙｌ）－ｏｒｎｉｔｈｉｎｅ，ＭＧ－Ｈ１〕［４］。研究表明，食源性
ＡＧＥｓ会导致机体中ＡＧＥｓ的累积，并会增加内皮功
能障碍、动脉粥样硬化和血管阻塞等慢性疾病的风

险，带来食品安全问题［５－６］。

目前油脂氧化对ＡＧＥｓ生成的影响主要集中于
模拟体系的研究，如：Ｙｕ等［７］研究了亚油酸的氧化

对赖氨酸－葡萄糖和肌原纤维蛋白－葡萄糖模拟体
系中ＣＭＬ和 ＣＥＬ生成的影响，发现亚油酸的加入
在两种体系中分别表现为抑制和促进作用；Ｈａｎ
等［８］研究了脂肪酸和食用油对赖氨酸 －葡萄糖模
拟体系中 ＣＭＬ和 ＣＥＬ生成的影响，发现多不饱和
脂肪酸的氧化会促进 ＣＭＬ和 ＣＥＬ的生成；王玉
婷［９］研究了不同植物油氧化对赖氨酸 －葡萄糖模
拟体系中 ＣＭＬ和 ＣＥＬ生成的影响，发现植物油不
饱和度的提高会抑制 ＣＭＬ的生成。而油脂氧化程
度对真实体系蛋白基食物中ＡＧＥｓ生成的影响鲜见
报道。因此，本文以冷冻鲢鱼糜为原料制作鱼饼，在

连续炸制条件下形成不同氧化程度的煎炸油，对不

同炸制阶段鱼饼的品质，以及鱼饼内外层 ＡＧＥｓ含
量进行分析，探究油脂氧化程度与鱼饼中 ＡＧＥｓ生
成的内在联系，以期为炸制鱼饼工业化生产过程中

ＡＧＥｓ的控制提供思路。
１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

冷冻鲢鱼糜，洪湖市井力水产食品股份有限公

司；一级压榨大豆油，中粮集团有限公司；食盐、肠衣

等，中百超市（武汉）。

甲醇（色谱级），美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；ＣＭＬ、
ＣＥＬ、ＭＧ－Ｈ１（优级纯），多伦多研究化学公司
（ＴＲＣ）；石油醚（３０～６０℃）、异辛烷、冰醋酸、三氯
乙酸、硫代巴比妥酸、４－甲氧基苯胺等（均为分析
纯），国药集团化学试剂有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＤＦ－６Ｌ电炸炉，广东杰冠有限公司；ＡＳ８５２Ｂ

红外温度枪，广东西玛有限公司；ＨＨ－６数显恒温
水浴锅，国华电器有限公司；ＳＥ－２０６索氏抽提仪，
济南阿尔瓦仪器有限公司；ＦＤ－２Ａ－１００冷冻干燥
机，北京博医康实验仪器有限公司；ＵＶ－１７５０可
见－紫外分光光度计，日本岛津公司；Ｄｉｏｎｅｘ固相萃
取仪，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ有限公司；ＬＢ－Ｋ２００氮气
吹扫仪，上海智鸢机电设备有限公司；Ｆ－４６００荧光
分光光度计，日本日立公司；ＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣ超高效液
相色谱仪，美国Ｗａｔｅｒｓ有限公司。
１．２　实验方法
１．２．１　样品制备

将冷冻鲢鱼糜于 ４℃解冻后，在调理机内于
１２００ｒ／ｍｉｎ转速下空斩２ｍｉｎ，加入冰水和食盐，将
鱼糜水分含量调至 ７８％，盐含量调至 ２％，并于
１５００ｒ／ｍｉｎ转速下盐斩２ｍｉｎ，将斩拌好的鱼糜装
入真空包装袋中并抽真空排除空气，然后将鱼糜灌

入直径为３５ｍｍ的肠衣中，４０℃蒸煮１ｈ成型，冷却
后将其切为厚度１ｃｍ的鱼饼待用。
１．２．２　炸制实验

向油炸锅中倒入５．７Ｌ大豆油，在１０ｍｉｎ内使
油温达到（１８０±５）℃并保持，对鱼饼进行炸制，每
日连续炸制１２ｈ，每３ｈ对一批鱼饼进行４ｍｉｎ的炸
制并取样，共炸制２４ｈ。炸制过程中将油炸锅中的
料液比控制为１∶３０，样品于－８０℃冰箱保存，待测。
１．２．３　煎炸油茴香胺值的测定

煎炸油茴香胺值参照 ＡＯＣＳＯｆｆｉｃｉａｌＭｅｔｈｏｄＣｄ
１８－９０测定。
１．２．４　鱼饼水分、脂肪和丙二醛含量的测定

水分含量参照 ＧＢ５００９．３—２０１６测定；脂肪含
量（干基）参照 ＧＢ５００９．６—２０１６，采用索氏抽提法
测定；丙二醛含量参照 ＧＢ５００９．１８１—２０１６，采用分
光光度法测定。

１．２．５　鱼饼荧光ＡＧＥｓ含量的测定
参考江洋等［１０］的方法，并稍作修改。将样品充

分切碎后，称取１ｇ样品，加入１０ｍＬ磷酸盐缓冲液
（５０ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ７．４），３７℃搅拌 １ｈ后以 ４０００
ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，过滤，收集滤液，在激发波长３４５
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ｎｍ、发射波长 ４２５ｎｍ、狭缝宽度（Ｅｘ／Ｅｍ）５ｎｍ／５
ｎｍ、电压７００Ｖ、响应时间０．５ｓ处使用荧光分光光
度计测定荧光值。

１．２．６　鱼饼非荧光ＡＧＥｓ含量的测定
参考刘芹邑等［１１］的方法，并稍作修改。称取

１００ｍｇ冷冻干燥后的样品，加入 ３ｍＬ正己烷在
４０００ｒ／ｍｉｎ下离心１５ｍｉｎ脱脂两次。向脱脂样品
中加入２ｍＬ硼酸盐缓冲液（０．２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ９．２）和
０．４ｍＬ硼氢化钠溶液（２ｍｏｌ／Ｌ，溶于 ０．１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液），４℃条件下还原８ｈ。将还原后的蛋白
沉淀转移至比色管中，加入５ｍＬ６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶
液，１１０℃下酸解２４ｈ。取１ｍＬ盐酸水解液在６０℃
下烘干，加入３ｍＬ超纯水复溶，过０．２２μｍ滤膜。
将样品溶液上 ＭＣＸ固相萃取柱（萃取柱使用之前
用３ｍＬ甲醇和３ｍＬ含２％甲酸的水溶液依次活化
和平衡），使用３ｍＬ２％甲酸水溶液和３ｍＬ甲醇依
次除杂，真空抽干后用２ｍＬ含５％氨水的甲醇溶液
洗脱，收集洗脱液，氮气吹干后复溶于１ｍＬ超纯水
中，存于－８０℃冰箱中待测。

ＵＰＬＣ条件：ＢＥＨＡｍｉｄｅ色谱柱（１００ｍｍ×２．１
ｍｍ，１．７μｍ）；流动相Ａ为含有５ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵和
０．１％甲酸的水溶液；流动相Ｂ为乙腈；柱温３５℃；进
样量３μＬ；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ。梯度洗脱程序见表１。

表１　梯度洗脱程序

时间／ｍｉｎ Ａ／％ Ｂ／％
０ １５ ８５
１ １５ ８５
６．５ ３５ ６５
９ ３５ ６５
１０ １５ ８５

　　ＭＳ条件：采用电喷雾电离正离子模式；检测方
式为多反应监控模式（ＭＲＭ）；干燥器温度３５０℃；

干燥气流量１０Ｌ／ｍｉｎ；雾化器压力１３８ｋＰａ；毛细管
电压 ４ｋＶ；碎裂电压 １３５Ｖ；ＭＲＭ模式中 ＣＭＬ、
ＣＥＬ、ＭＧ－Ｈ１的离子条件分别为２０５＞８４、２１９＞８４
和２２９＞７０。
１．２．７　数据处理

实验数据以“平均值 ±标准偏差”表示。采用
Ｅｘｃｅｌ软件进行数据统计，Ｏｒｉｇｉｎ２０２０软件作图，
ＳＡＳ８．０软件进行显著性分析，ｐ＜０．０５表示存在显
著差异。

２　结果与分析
２．１　煎炸油茴香胺值的变化

茴香胺值可反映煎炸油的次级氧化程度，是考

察油脂氧化程度的重要指标。图１为炸制鱼饼过程
中煎炸油茴香胺值的变化。

　注：不同小写字母表示具有显著差异（ｐ＜０．０５）
图１　煎炸油茴香胺值随炸制时间的变化

　　由图１可以看出，煎炸油茴香胺值随炸制时间
延长呈现显著升高的趋势（ｐ＜０．０５），说明连续炸
制条件下，煎炸油的氧化程度不断加深，这是由于甘

油三酯氧化产生的氢过氧化物进一步分解，产生的

２，４－二烯醛和 ２－烯醛等醛类物质的积累导
致的［１２］。

２．２　鱼饼水分和脂肪含量的变化
鱼饼的水分和脂肪含量随炸制时间的变化如表

２所示。

表２　不同炸制阶段鱼饼水分和脂肪含量的变化

炸制时间／ｈ
水分含量／％ 脂肪含量／％

外层 内层 外层 内层

０ ５９．０６±０．７５Ｂａ ６８．６２±０．１３Ａｂｃｄ １４．７８±０．８６Ａｂｃ １．７７±０．８３Ｂｄｅ

３ ５７．０４±１．３７Ｂａｂ ６８．２１±０．１６Ａｃｄｅ １８．０３±２．６１Ａａｂ ２．７８±０．１８Ｂｂｃ

６ ５４．２１±３．０４Ｂｂｃ ６７．３８±０．１５Ａｄｅ ２０．８１±２．７３Ａａ ３．５９±０．２１Ｂａ

９ ５３．０５±５．７２Ｂｂｃ ６７．２５±０．０４Ａｅ １５．３８±１．３９Ａｂｃ ２．９２±０．３９Ｂｂ

１２ ５７．７５±１．４１Ｂａｂ ６９．５９±０．４３Ａｂ １６．０１±１．６８Ａｂｃ １．４７±０．３１Ｂｅ

１５ ５１．６０±２．７６Ｂｃ ６９．４７±０．０８Ａｂｃ １６．１０±２．６９Ａｂｃ １．７３±０．０４Ｂｄｅ

１８ ５１．８６±０．５５Ｂｃ ７１．５８±０．３６Ａａ １２．９８±１．００Ａｃｄ １．８６±０．３６Ｂｄｅ

２１ ５４．４５±０．１３Ｂａｂｃ ６９．６０±０．０５Ａｂ １０．０２±１．５６Ａｄ ２．１９±０．３３Ｂｃｄ

２４ ４９．７０±１．６２Ｂｃ ７２．１３±２．０４Ａａ １３．８６±１．３１Ａｃ ２．１４±０．２１Ｂｃｄｅ

　注：不同小写字母表示不同炸制时间鱼饼之间有显著差异（ｐ＜０．０５）；不同大写字母表示鱼饼内层和外层之间有显著差异
（ｐ＜０．０５）
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　　由表２可知，在炸制温度１８０℃下，鱼饼外层水
分含量显著低于内层，而脂肪含量刚好相反。这是

由于鱼饼表面温度迅速上升，水分汽化，在鱼饼内层

和外层水分含量差的驱动下，内部水分向外层迁移

并汽化，随炸制时间的延长，外层水分含量显著降

低，鱼饼表面形成一层壳，阻碍内部水分的进一步迁

移，使内层水分含量显著高于外层。在炸制过程中

油脂可通过与水分的替代机制进入鱼饼中，在鱼饼

的冷却阶段由于内部真空度上升，外壳的油脂也会

被吸入内部，但鱼饼形成的外壳会阻碍油脂渗透进

鱼饼内层，使内层脂肪含量低于外层［１３－１４］。炸制阶

段鱼饼外层脂肪含量升高，这可能是由于油脂黏度

上升，导致油脂附着在鱼饼外层，造成鱼饼表面脂肪

含量较高［１５－１７］。

２．３　鱼饼丙二醛含量的变化
丙二醛含量反映鱼饼中油脂氧化程度［１８］。不

同炸制阶段鱼饼丙二醛含量的变化如图２所示。

　注：不同小写字母表示不同炸制时间鱼饼之间有显著差异
（ｐ＜０．０５）；不同大写字母表示鱼饼内层和外层之间有显著
差异（ｐ＜０．０５）。下同

图２　不同炸制阶段鱼饼丙二醛含量的变化

　　由图２可知，鱼饼外层丙二醛含量均高于内层，
与不同炸制阶段鱼饼内层和外层的脂肪含量的趋势

一致，这是由于鱼饼中的丙二醛主要来源于所吸收

油脂的氧化。对于不同炸制阶段鱼饼丙二醛含量，

内层和外层均呈先升高后降低的趋势，在９ｈ时达
到最大值，外层为２．８１ｍｇ／ｋｇ，内层为２．００ｍｇ／ｋｇ。
可能是在炸制初期，油脂氧化程度逐渐升高，使丙二

醛含量升高，炸制后期，由于丙二醛不稳定，降解为

挥发性化合物或与蛋白质的氨基酸残基反应，使丙

二醛含量降低［１９］。

２．４　鱼饼荧光ＡＧＥｓ含量的变化
激发波长３００～４２０ｎｍ和发射波长３５０～６００

ｎｍ下的荧光强度可以表征鱼饼中荧光 ＡＧＥｓ的含
量［２０－２１］。不同炸制阶段鱼饼中荧光 ＡＧＥｓ含量的
变化如图３所示。

图３　不同炸制阶段鱼饼荧光ＡＧＥｓ含量的变化

　　由图３可知，随着连续炸制的进行，鱼饼内层和
外层荧光ＡＧＥｓ含量均呈现先升高后降低的趋势，
并且炸制９ｈ时鱼饼外层和内层ＡＧＥｓ含量最高，这
与鱼饼中丙二醛含量变化的趋势一致，说明油脂的

氧化影响鱼饼中荧光ＡＧＥｓ的生成。鱼饼外层荧光
ＡＧＥｓ含量显著高于内层，这是由于外层直接接触
煎炸油，在１８０℃条件下美拉德反应和脂质氧化比
内层剧烈，促进了荧光ＡＧＥｓ的生成［２２］。

２．５　鱼饼非荧光ＡＧＥｓ含量的变化
ＣＭＬ、ＣＥＬ和ＭＧ－Ｈ１是食品热加工过程中产

生的 ３种典型的非荧光 ＡＧＥｓ，可以作为食品中
ＡＧＥｓ产生的标志性物质［２３－２４］。不同炸制阶段鱼

饼中非荧光ＡＧＥｓ含量的变化如图４所示。

图４　不同炸制阶段鱼饼非荧光ＡＧＥｓ含量的变化

　　由图４可知，鱼饼外层非荧光 ＡＧＥｓ含量显著
高于内层（ｐ＜０．０５），这可以归结于外层较高的脂
肪含量，而油脂氧化产生的丙二醛会直接与鱼饼中

蛋白质的氨基酸残基发生反应，导致非荧光 ＡＧＥｓ

的生成［２５］。在炸制的前６ｈ，ＣＭＬ、ＣＥＬ和 ＭＧ－Ｈ１
生成量较低，这可能是由于炸制初期油脂氧化程度

较低，产生的活性醛类含量较少，非荧光 ＡＧＥｓ生成
速率较慢。在炸制的９～１８ｈ，ＣＭＬ、ＣＥＬ和 ＭＧ－

４８ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２３Ｖｏｌ４８Ｎｏ１０



Ｈ１含量较高，这与连续炸制过程中油脂氧化程度加
深有关。炸制１８ｈ之后，３种非荧光 ＡＧＥｓ含量降
低，推测是由于炸制后期油脂中产生的醛类物质进

一步分解［１９］，并且煎炸油中游离脂肪酸含量升

高［２］，随着有机酸的积累，导致体系 ｐＨ降低，非荧
光ＡＧＥｓ生成速率降低［２６］。韩文凤等［２７］研究炸制

时间对薯片中 ＣＭＬ含量的影响时发现，ＣＭＬ的生
成和分解同时发生，炸制初期生成ＣＭＬ的反应底物
充足，ＣＭＬ的生成速率大于分解速率，而随着炸制
时间的延长，反应底物逐渐消耗，ＣＭＬ的分解速率
大于生成速率，ＣＭＬ含量呈下降趋势。
２．６　ＡＧＥｓ与其他理化指标之间的相关性

ＡＧＥｓ与其他理化指标之间的相关性如图 ５
所示。

　注：表示相关性显著（ｐ＜０．０５）；表示相关性极显著

（ｐ＜０．０１）

图５　ＡＧＥｓ与其他理化指标之间的相关性

　　由图５可知，水分含量与脂肪含量呈极显著负
相关（ｐ＜０．０１），说明炸制过程中鱼饼水分散失有
利于油脂渗入鱼饼中。ＣＭＬ、ＣＥＬ和 ＭＧ－Ｈ１与水
分含量呈极显著负相关（ｐ＜０．０１），这可能是因为
水分活度在０．５５～０．７０之间时，非酶褐变速率达到
最大值，当水分活度超过最大褐变速率临界值，底物

浓度被稀释，使分子间碰撞减弱，反应速率降

低［２８－２９］。Ｚｈｕ等［３０］研究鸡肉在炸制过程中失水率

与ＣＭＬ和 ＣＥＬ形成之间的关系时发现，干热和低
水分条件会促进美拉德反应，进而促进 ＡＧＥｓ的生
成。房红娟等［３１］对比了不同加工方式对原料肉中

ＡＧＥｓ生成的影响，发现低水分、高温的加工方式显
著促进食品中 ＡＧＥｓ的生成。本研究中，荧光
ＡＧＥｓ、ＣＭＬ、ＣＥＬ和 ＭＧ－Ｈ１与脂肪含量和丙二醛
含量之间呈极显著正相关（ｐ＜０．０１），这是因为脂
质氧化对ＡＧＥｓ的形成起重要作用，脂质氧化产生
的α－二羰基化合物是 ＡＧＥｓ生成的前体物质［３２］。

丙二醛是脂肪氧化产生的活性羰基化合物，能与赖

氨酸发生反应，形成二氢吡啶形的加合物，具有荧光

效应［３３－３４］。赵鑫等［３５］通过研究脂肪氧化对 ＡＧＥｓ

生成的影响发现，羰基化合物的形成使得脂质氧化

与美拉德反应之间具有协同作用，促进 ＡＧＥｓ的生
成。张昆等［３６］研究表明，鸡肉在贮藏过程中脂肪氧

化程度逐渐加深，脂质过氧化产生的醛类物质增多，

ＡＧＥｓ逐渐累积。因此，低水分含量和油脂氧化促
进炸制鱼饼中ＡＧＥｓ的生成。
３　结　论

研究了连续油炸过程中不同炸制阶段鱼饼的品

质指标及 ＡＧＥｓ含量。结果表明，高温炸制条件下
水分的散失和油脂的吸收使得不同炸制阶段鱼饼外

层水分含量显著低于内层，外层脂肪含量显著高于

内层。鱼饼中荧光 ＡＧＥｓ、ＣＭＬ、ＣＥＬ和 ＭＧ－Ｈ１含
量在炸制的前６ｈ较低，这可能是由于炸制初期油
脂氧化程度较低，随煎炸油氧化程度的加深，在炸制

的９～１８ｈ其含量较高，炸制１８ｈ之后，油脂氧化
产生的羰基化合物的分解以及游离脂肪酸含量的升

高使反应体系呈酸性，ＡＧＥｓ生成速率降低。相关
性分析发现，脂肪含量、丙二醛含量与鱼饼中 ＡＧＥｓ
含量呈极显著正相关，进一步说明炸制过程中鱼饼

吸收的油脂发生氧化，产生的活性羰基化合物会促

进ＡＧＥｓ的生成。本实验初步探讨了油炸鱼饼过程
中脂质氧化对 ＡＧＥｓ生成的影响，然而真实体系中
ＡＧＥｓ的生成同时包含美拉德反应及油脂氧化反
应，脂质氧化产物形成ＡＧＥｓ的机制尚需深入研究。
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