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摘摇 要: 畜禽产品加工过程中容易形成致癌性、致突变性的杂环胺. IQ 型杂环胺通过非酶褐变形

成,即包含肌酸、氨基酸、糖的美拉德反应;氨基咔啉主要是通过氨基酸和蛋白质在高于 300 益的温

度下热解产生. 研究表明,随着加工温度的升高和加工时间的延长,杂环胺含量显著上升. 一些天

然植物提取物以及抗氧化剂对杂环胺的形成有一定抑制作用. 介绍了杂环胺的结构、分类、含量、
影响因素等,重点对杂环胺的形成机制及抑制措施进行了分析.
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摇 摇 由于加工工艺的需要,畜禽产品加工过程中常

常产生有毒有害物质. 如腌肉时加入的亚硝酸盐,
会形成致癌物质亚硝基化合物;熏肉时由于烟熏而

引入致癌物质苯并芘;高温油炸畜禽产品会产生有

毒的氧化产物. 而畜禽产品加工过程中产生的致癌

性、致突变性的杂环胺,近年来受到普遍关注.
杂环胺化合物 ( heterocyclic aromatic amines,

HAAs)是由碳、氮和氢原子组成的具有多环芳香族

结构的化合物,此化合物常发现于经热处理过的高

蛋白食品中. 自从 1977 年,日本科学家在烧烤的鱼

和肉制品表层焦部发现具有强烈致癌性、致突变性

的杂环胺以来[1],迄今为止,在熟肉和熟肉制品中

已经发现了 25 种以上的杂环胺[2] .
长期的流行病学和动物学研究表明,在全球范

围内,饮食是造成人类罹患癌症几率差异的重要因

素[3 - 4] . 报道显示,人类三分之一的癌症与饮食相

关. 杂环胺是熟食中存在的 ng / g 级别的强力诱变

剂,成为人类罹患癌症的重要原因[5] . 国际癌症研

究中心将 2鄄氨基鄄3鄄甲基咪唑并[4,5鄄f]喹啉(IQ)归

类为可疑致癌物(2A 级),而 2鄄氨基鄄3,4鄄二甲基咪

唑并[4,5鄄f]喹啉(MeIQ)、2鄄氨基鄄3,8鄄二甲基咪唑

并[4,5鄄f]喹喔啉(MeIQx)、2鄄氨基鄄1鄄甲基鄄6鄄苯基咪

唑并[4,5鄄b]吡啶(PhIP)、2鄄氨基鄄9H鄄吡啶并[2,3鄄
b]吲哚(AaC)、2鄄氨基鄄3鄄甲基鄄9H鄄吡啶并[2,3鄄b]吲
哚(MeAaC)、3鄄氨基鄄1,4鄄二甲基鄄5H鄄吡啶并[4,3鄄b]
吲哚(Trp鄄P鄄1)、3鄄氨基鄄1鄄甲基鄄5H鄄吡啶并[4,3鄄b]
吲哚(Trp鄄P鄄2)、2鄄氨基鄄6鄄甲基二吡啶并[1,2鄄a:3忆,
2忆鄄d]咪唑(Glu鄄p鄄1)和 2鄄氨基鄄二吡啶并[1,2鄄a:3忆,
2忆鄄d]咪唑(Glu鄄P鄄2)列为潜在致癌物(2B 级). 通过

Ames / Salmonella 实验评估肉制品中杂环胺的致突

变性,结果发现杂环胺是黄曲霉毒素 B1 致突变性

的 6 ~ 10 倍[6] .
我国对于杂环胺的研究始于 20 世纪 80 年代后

期,至今这方面的报道仍比较少,尚处于起步阶段.
随着生活水平的提高,人们对食品安全的意识越来

越强,畜禽制品的安全性受到前所未有的关注,其
中,杂环胺的形成、控制等问题亦成为研究焦点. 本

研究将着重介绍畜禽制品中致癌、致突变杂环胺的
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形成机制及抑制措施,从而为有效减少饮食中杂环

胺的摄入提供切实可行的参考依据.

1摇 杂环胺的结构及分类

杂环胺主要分为两类:氨基咪唑氮杂芳烃(ami鄄
noimidazo azaaren, AIA)和氨基咔啉( amino鄄carolin
congener) [7] . AIA 包括喹啉类( IQ、MeIQ)、喹喔类

( IQx、 MeIQx、 4, 8鄄DiMeIQx、 7, 8鄄MeIQx)、 吡啶类

(PhIP)和呋喃吡啶类(IFP). 此类杂环胺通常是在

温度为 150 ~ 300 益 时,由游离氨基酸、肌酸(肌酸

酐)和糖一起反应所生成,是强烈的致癌、致突变

物,也是食品中发现的最常见的杂环胺. AIAs 又被

称为 IQ 型杂环胺,即极性杂环胺.
氨基咔啉包括 琢鄄咔啉(AaC、MeAaC)、茁鄄咔啉类

(norharman、harman)、酌鄄咔啉 ( Trp鄄P鄄1、Trp鄄P鄄2) 和

啄鄄咔啉(Glu鄄P鄄1、Glu鄄P鄄2),一般是在温度高于 300
益才产生[8] . 氨基咔啉又被称为非 IQ 型杂环胺,即
非极性杂环胺,其致癌、致突变活性较 IQ 型杂环胺

弱[9] . Harman(1鄄甲基鄄9H鄄吡啶并[3,4鄄b]吲哚)和

Norharman(9H鄄吡啶并[3,4鄄b]吲哚)本身不具有致

突变活性,但是可以加强其他杂环胺的基因毒性,因
此被称为辅助致突物[10] .

2摇 畜禽产品中杂环胺含量及其影响因素

畜禽产品中杂环胺的含量受很多因素的影响.
比如原料肉种类[11]、加工方式[12]、加工时间和温

度[13]、前体物等. 不同的模型和油炸实验结果表

明,肌酸和肌酐是许多种杂环胺形成的前体物[14] .
Lee 等[15]研究表明,在煮牛肉汁中加入氨基酸,特别

是谷氨酸盐、酪氨酸、苏氨酸和丙氨酸,可以增加杂

环胺的含量. Bordas 等[16] 认为当向肉风味模型中

加入肌酸、甘氨酸、丙氨酸时,杂环胺含量明显升高.
研究表明,加工时间和温度对杂环胺含量的影

响远大于前体物或者食品中水分含量的影响[17 - 18] .
随着温度的升高、时间的延长,杂环胺的含量显著升

高[19] . 当温度高于 200 益时,HAAs 生成速度加快,
尤其是 PhIP[20 - 21] . Arvidsson 等[22]在水模型体系中

研究了杂环胺的形成与温度和时间的关系,其将肌

酐、葡萄糖和多种氨基酸在 150 ~ 225 益下加热 0郾 5
~ 120 min,除了 IQ 和 MeIQ 外, IQx、MeIQx、4, 8鄄
DiMeIQx 和 PhIP 的含量都快速增加.

就加工方式而言,不同加工方式产生的 HAAs
含量不同[23] . 廖国周[12] 研究了不同加工方法对鸭

肉中杂环胺形成的影响,结果表明,煎烤产生的杂环

胺最多,在 200 益下煎烤鸭肉 20 min,产生的总杂环

胺含量达到 97郾 71 ng / g,依次减少的是炭烤、油炸、
烘烤、微波与蒸煮. 这是由于煎烤时肉品与热源直

接接触,肉品中杂环胺形成的各种前体物不断由肉

品内部渗出,在接触面进行反应从而形成较多的 IQ
型杂环胺. Sinha 等[24 - 25] 研究表明,油煎和烧烤比

烘烤、油炸、蒸煮和微波产生的杂环胺含量更高. 一

般而言,使食物直接与明火接触或灼热的金属表面

接触的烹调方法,如炭烤、油煎等有助于致突变性杂

环胺的形成,因为这种条件下食物表面自由水大量

蒸发而发生褐变反应;然而通过间接热传导方式或

在较低温度并有水蒸汽存在的烹调条件下,如清蒸、
闷煮等,杂环胺的形成量相对就少[26] .

3摇 杂环胺的形成机制

3郾 1摇 IQ 型杂环胺的形成

杂环胺的形成过程中,美拉德反应起着重要作

用. Jagerstad 等[27]认为肉中的肌酸、游离氨基酸和

己糖是 IQ 型化合物形成的前体物质. 他推测,肌酸

通过环化和脱水形成分子中氨基咪唑的一部分,而
另一部分则是通过己糖和氨基酸间的美拉德反应产

生的降解产物形成,如吡啶或吡嗪,这两部分通过

Strecker 醛(或相关的 Schiff爷 s 碱)经过醇醛缩合反

应将两部分结合在一起,如图 1. Negishi 等[28] 证实

了这个假说,通过在 130 益沸腾回流 2 h 肌酸、甘氨

酸和葡萄糖混合物后,鉴定出了 MeIQx 和 7, 8鄄
DiMeIQx. 当他用苏氨酸代替甘氨酸后,产生了

MeIQx 和 4,8鄄DiMeIQx,而用丙氨酸代替就可以产生

4, 8鄄DiMeIQx 和微量 MeIQx[29] .
3郾 2摇 PhIP 的形成

Felton[30]通过用13C 标记苯丙氨酸和肌酸,有力

地证明苯丙氨酸和肌酸是 PhIP 形成的前体物. 然

而,通过干热模型研究发现,糖并不是必不可少的前

体物[31] . 但糖也有一定的影响作用,在一个含有苯

丙氨酸和肌酸的液体模型系统中进行干热处理,糖
的浓度大小决定了它对 PhIP 的形成是起到增强作

用还是抑制作用[32] .
Zochling 等[33] 认为 PhIP 形成的反应第一步是

苯丙氨酸的热降解(1),如图 2,通过 SPME / GC鄄MS
技术,在苯丙氨酸和肌酸的干热模型中鉴别出了苯

乙醛(2). 除了热降解,也有可能是苯丙氨酸通过

Strecker 降解生成了苯乙醛. 第二步是苯乙醛(2)和
肌酸(3)发生醇醛反应. 肌酸的 C鄄5 和苯乙醛发生

亲核加成反应,随之,脱水生成缩合产物作为中间
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R, X 或 Y = Me, Z = CH 或 N
图 1摇 IQ 型杂环胺形成机制

Fig. 1摇 Proposed reactions of formation of IQ鄄type
compounds

物. 然而,此中间物无论在模型系统里还是在油炸

肉中都不能被检测出来,这是由于模型系统和肉中

温度都十分高,醇醛加成产物会立即脱水(4). 反应

的最后一步可能是缩合产物(5)和一个含有氨基的

化合物之间形成 Schiff爷 s 碱. 此含氨基化合物有可

能是苯丙氨酸,也有可能是 2鄄苯乙胺. 该化合物已

经被证实是苯丙氨酸的一个最主要的热降解产物.
另一个可能参与反应的是肌酸. 在一个含有苯乙醛

和肌酸的模型反应中,在没有额外的氮源时,也产生

了 PhIP. 在反应系统里,吡啶环上的氮原子至少来

源于两部分:它可以是肌酐的氨基与中间体的含氧

基团反应而成,也可能是苯丙氨酸的氨基或者是游

离氨.
Arvidsson 等[22]动力学研究结果表明,PhIP 形

成过程的限速步骤是单分子反应. 苯乙醛和肌酸的

缩合反应是 PhIP 形成的关键步骤.
3郾 3摇 Norharman 的形成

Sugimura 等[34] 认为色氨酸是 Norharman 形成

的前体物. Skog 等[35] 也证实色氨酸是 Norharman
形成的一种重要的前体物,其非常容易在普通的烹

饪温度下形成. Yaylayan[36] 提出了 Norharman 的形

成机制,如图 3. 色氨酸的 Amadori 重排产物(ARP)
(1)以呋喃形式经过脱水反应,随后在环氧孤对电

子的辅助下进行 茁鄄消去反应形成共轭的氧鎓离子

(2). 这个反应的中间体可以通过脱水作用和形成

一个拓展的共轭体系来稳定自己,或者是经过 C—C
键分裂来产生一个中性的呋喃衍生物(3)和一个亚

胺鎓阳离子. 最后,中间物经过分子间取代反应形

图 2摇 PhIP 的形成机制

Fig. 2摇 Proposed reactions of formation of PhIP

成 茁鄄咔啉[37] .

图 3摇 Norharman 的形成机制

Fig. 3摇 Proposed reactions for formation of norharman

4摇 杂环胺形成的抑制措施

畜禽产品中存在的致癌性、致突变性杂环胺对

人类健康造成严重威胁,因此,研究杂环胺的抑制措

施具有重要意义.
近年来,越来越多的研究集中在香辛料等植物

天然提取物对杂环胺的抑制作用上. Cheng 等[38]研

究了食物中酚类物质对模型和牛肉馅饼中杂环胺的

抑制作用,结果表明,茶黄素 3, 3忆鄄双没食子酸酯、
表儿茶素、迷迭香、槲皮素都能显著减少 PhIP、
MeIQx、4, 8鄄DiMeIQx 的含量. Murkovic 等[39] 表明,
具有抗氧化活性的调料(迷迭香、百里香、大蒜)可

以减少油炸肉中杂环胺含量. 姚瑶等[40] 研究了 5
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种抗氧化能力较强的香辛料对酱牛肉中杂环胺含量

的影响,结果表明,良姜和红花椒能降低杂环胺总

量,能显著抑制 7, 8鄄DiMeIQx 的同时又不产生新的

杂环胺. 然而,由于香辛料种类繁多,畜禽产品、杂
环胺种类也很多,因此研究结果常常存在分歧. 比

如 Damasius 等[41] 研究了 8 种香辛料(罗勒、牛至、
墨角兰、迷迭香、白菖蒲、香薄荷、百里香及香菜提取

物)对牛肉中杂环胺形成的影响,没有发现这些提

取物与杂环胺形成之间存在特定的联系,它们对杂

环胺的抑制作用与牛肉加工方式有着很大的联系.
此外,一些其他的抗氧化剂也被加入到肉制品

中. Vitaglione 等[42]认为无论是从植物中提取的抗

氧化剂还是离析的化合物,对模型体系和肉中的杂

环胺都有一定程度的抑制作用. Lee 等[43] 在模拟杂

环胺形成的模型体系中发现,黄酮可以减少 30%的

MeIQx 和 7, 8鄄DiMeIQx. Balogh[19] 研究了维生素 E

对牛肉饼中杂环胺的抑制效果,总体而言,添加了维

生素 E 的牛肉饼中,五种杂环胺的含量都显著下

降,平均减少量为 45% ~ 75% . 当将 1% ,10%的维

生素 E 直接加到牛肉碎饼中,PhIP 含量分别减少了

69%和 72% . 对于 MeIQx 而言,减少的量少且不明

显. Lan 等[18] 认为 VC、VE、BHT 的混合物对卤制食

品中的杂环胺有一定的抑制作用,但效果不显著.
表 1 是各种添加物对不同畜禽产品中杂环胺的抑制

作用.
另外一种减少畜禽产品中杂环胺的方法是微波

处理. 这是由于肉品烹调前以微波进行预处理可以

引起前体物的溢出,从而减少杂环胺的形成[44] .
Shin 等[45]向牛排和鸡胸的腌制液中加入蜂蜜,结果

发现, 根据加入到腌制液中蜂蜜浓度的不同,
MeIQx、DiMeIQx 和 PhIP 的含量减少了 16% ~45% .

表 1摇 畜禽产品加工过程中杂环胺形成抑制措施

Tab. 1摇 Inhibition of heterocyclic aromatic amines of livestock or poultry in processing

样品 添加物 抑制的杂环胺 参考文献

牛肉馅饼、模型体系
茶黄素 3,3忆鄄双没食子酸酯、
表儿茶素、迷迭香、槲皮素

PhIP、MeIQx、4, 8鄄DiMeIQx [38]

油炸碎牛肉饼 迷迭香油树脂 PhIP [19]

油炸肉 迷迭香、百里香、大蒜 IQ、MeIQ、MeIQx、4,8鄄DiMeIQx、PhIP [39]

煎烤羊肉 葡萄籽提取物 IQ、MeIQx、4,8鄄DiMeIQx、PhIP [46]

高脂肪肉丸 黑胡椒 PhIP、IQ、MeIQ、4,8鄄DiMeIQx [47]

烤牛排 原生橄榄油 Trp鄄P鄄1、Trp鄄P鄄2、norharman、harman、AaC、MeAaC、MeIQx、PhIP [48]

油炸碎牛肉饼 VE IQ、MeIQ、MeIQx、DiMeIQx、PhIP [19]

5摇 结束语

目前国外对杂环胺各方面已展开深入而细致的

研究,包括杂环胺的分离富集和定性定量分析、影响

因素和控制方法、形成机理和抑制手段. 从国外文

献报道中可知,经高温处理的畜禽制品中普遍存在

杂环胺. 然而,我国畜禽产品加工方法与国外有较

大差异,其形成杂环胺的种类和数量都可能与国外

有很大差别. 我国对于畜禽产品中杂环胺的研究起

步较晚,目前对杂环胺的报道较少. 因此,研究我国

畜禽产品中杂环胺的形成和影响因素尤为重要. 此

外,国外对于香辛料对杂环胺抑制作用的研究主要

集中在迷迭香、百里香等唇形科植物,但这类香辛料

在国内并不常见,因此,有必要结合中国常见的香辛

料及天然抗氧化剂来研究其对杂环胺的抑制效果,
从而提高畜禽产品的安全性,为公众健康饮食提供

科学依据.
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Formation and Inhibition of Heterocyclic Aromatic Amines in
Processed Livestock and Poultry Products

PAN Han,摇 ZHANG Chun鄄hui,摇 WANG Zhen鄄yu,摇 GUO Hai鄄tao,摇 NI Na,摇 ZHANG De鄄quan*

(Key Laboratory of Agro鄄Products Processing, Ministry of Agriculture / Institute of Agro鄄Products Processing
Science and Technology, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100193, China)

Abstract: Mutagenic and / or carcinogenic heterocyclic aromatic amines (HAAs) have been found in live鄄
stock and poultry products. IQ鄄type HAAs are formed by heat鄄 induced non enzymatic browning, known
as Maillard reaction which involves creatine, amino acid and sugars. Whereas amino鄄carbolines are main鄄
ly formed by pyrolysis of amino acids and proteins at the temperature above 300 益 . It is shown that the
increase of processing temperature and prolong processing time can result in a dramatic increase in the a鄄
mount of HAAs. Some natural plant extracts and antioxidants were found to be promising inhibitors to
HAAs. In this paper, the structures, classification, content of HAAs as well as the influencing factors
are introduced, the formation and inhibition of HAAs are emphasized.

Key words: heterocyclic aromatic amines; processed livestock and poultry products; formation; inhibi鄄
tion
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