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摘要：【目的】探讨一种蔗糖基焦糖色素的非氨法绿色加工工艺。【方法】以 纯 天 然 产 物 蔗 糖 为 原 料，研 究 蔗 糖 在

油脂作为导热载体进行焦糖化反应及其产物在热辐射条件下产生的焦糖色素的性质。【结果】得到一 种 不 含４－
甲基咪唑的焦糖色素产品，其ｐＨ值为５．５３，锤度为７９．６°Ｂｘ，色率为１９　４７４ＥＢＣ，黄色指数为８．９３，红色指数为

５．７０，对ＤＰＰＨ·自由基的半数抑制率为０．６ｍｇ／ｍＬ。【结论】本实验得到的焦糖色素产品不含４－甲基咪唑，且

具有一定的抗氧化活性，为焦糖色素的安全生产提供一种绿色加工方法。
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０　引言

　　【研究意义】焦糖色素是一种复杂的混合型化合

物，其中有些是以胶体聚集体形式存在，可通过加热

碳水化合物单独制成或者在食用的酸、碱、盐参与下

合成。焦糖色素通常为棕黑色至黑色的液体或固体，
有一种烧焦的糖的气味，并有某种苦味，被广泛用于

生产酱油、食醋、料酒、酱卤、腌制制品、烘制食品、糖

果、药品、碳酸饮料及非碳酸饮料等，能有效提高产品

品质，是食品 工 业 中 使 用 量 最 大 的 一 种 天 然 食 用 色
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素。【前人研究进展】目前主要是以蔗糖、葡萄糖、果

糖、果葡糖浆、淀粉糖为主要原料，采用氨法（以氨水、
亚硫酸铵等为催化剂）加工制备焦糖色素。在高温下

糖料与氨反应会产生一种名为４－甲基咪唑的化学物

质副产物，据报 道４－甲 基 咪 唑 在 动 物 试 验 中 能 引 发

癌症。因此，世 界 卫 生 组 织 已 经 对 焦 糖 色 素 中 的４－
甲基咪唑含量加以控制，我国焦糖色素标准Ｂ８８１７—

２００１中也规定焦糖色素中的４－甲基咪唑含量应小于

１０ｍｇ／ｋｇ。但由于氨法生产焦糖色素反应机理非常

复杂，反应条件难控制，实际上产品中的４－甲基咪唑

含量达标难度很大。近年来由４－甲基咪唑引起的焦

糖色素安全问题已成为国内外研究的热点。如美国

可口可乐公司２０１２年宣布降低所生产可乐中的４－甲
基咪唑水平，要求焦糖供应商对生产过程做出必要改

变；全球焦糖色素主要生产商ＤＤＷｉｌｌｉａｍｓｏｎ为了顺

应消费趋势，满足食品、饮料加工业客户对配料的相

应需求，在２００６年推出第一批经过核准的有机焦糖

色素。由此可见，如 何 减 少 或 去 除 焦 糖 色 素 中４－甲
基咪唑已经是现阶段焦糖色素生产企业面临并亟待

解决的难题。文 献［１－２］报 道 了 用 非 氨 法 制 备 蔗 糖

基、葡萄糖基及转化糖焦糖色素的方法，将白砂糖溶

于水 后 在 炒 锅 中 加 热 ３０ ｍｉｎ，最 高 温 度 控 制 在

１９０℃，获得的焦糖色素色率较低，只能在５００ｎｍ下

测得色率，在６１０ｎｍ处 很 难 测 出，用 转 化 糖 制 作 焦

糖色素则易 炭 化、产 渣。１９９２年，据《中 国 技 术 市 场

报》报道，湘潭大学化学系成功研制出以淀粉为原料，
采用非氨法生产焦糖色素的方法，该方法获得的焦糖

色素未检出４－甲基咪唑。【本研究切入点】非氨法克

服了传统氨法制备焦糖色素由于焦糖化反应时间过

长，羰氨反应副 产 物４－甲 基 咪 唑 形 成 的 可 能 性 增 加

的缺点，提高焦糖色素品质，成为制备焦糖色素方法

的一种趋势。【拟解决的关键问题】以蔗糖为原料，采
用两步焦糖化反应的非氨法，制备色率符合国际标准

且无４－甲基 咪 唑 的 安 全 性 高 的 蔗 糖 基 焦 糖 色 素，为

蔗糖基焦糖色素的工业化提供科学数据。

１　材料与方法

１．１　材料

　　蔗糖和 棕 榈 油（海 皇 牌，市 售）；甲 基 红、溴 甲 酚

绿、盐酸、氢氧化钠、氯化钠、冰醋酸、１，１－二苯基－２－三
硝基 苯 肼（ＤＰＰＨ·）和 溴 化 钾 均 为 分 析 纯 试 剂；

ＡＬ１０４电子天平和Ｓ４０Ｋ型ｐＨ计均为 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯ 产 品；ＷＢ　２０００ －Ｍ 搅 拌 器，德 国

ＷＩＧＧＥＮＳ；ＤＨＧ－９１４３８５?Ⅲ 电热恒 温 鼓 风 干 燥 箱，
上海新苗医疗器械 制 造 有 限 公 司；ＤＴＬ２１Ｂ电 陶 炉，

荣事 达；ＰＴ３００２温 度 计，Ａｎｙｍｅｔｒｅ；手 持 锤 度 计，

ＡＴＡＧＯ　ＰＡＬ－３。

１．２　制备工艺

　　蔗糖基焦糖色素的制备工艺流程如图１所示，具
体操作及条件如下：

　　（１）将高纯度蔗糖原料（精制白砂糖，其中蔗糖纯

度９９．８８％）与水按质量比例１∶０．７５混合、溶解；

　　（２）将 完 全 溶 解 的 糖 液 与 棕 榈 油 按 质 量 比 例

０．６１８∶１混合；

　　（３）将糖油混合样置于带有高速分散器的反应器

中，并启动高速分散反应器，加热，搅拌，进行一次热

解焦糖化反应；当 反 应 温 度 达 至１５０℃时，加 入５０ｇ
的沸水，续继 搅 拌 反 应；当 反 应 温 度 再 次 达 到１５０℃
时，再加入等量的沸水，如此重复加入１５次沸水后，

再搅拌，保温反 应２０ｍｉｎ，反 应 结 束；整 个 第 一 次 热

解焦糖化反应过程中加热的温度为１１０～１８０℃；

　　（４）将反应后混合产物移至油水分离器中静置，
分离出底部产物即为焦糖色素粗品；

　　（５）将焦糖色素粗品置于烘箱中，于１８０℃条 件

下烘烤１２０ｍｉｎ，继 续 二 次 焦 糖 化 反 应，反 应 结 束 后

得到的蔗糖基焦糖色素产品可进一步浓缩或脱水得

到干燥的固体成品。

图１　蔗糖基焦糖色素的制备工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｃｒｏｓｅ　ｃａｒａｍｅｌ

１．３　性能分析

　　配 制１‰（Ｗ／Ｗ）样 品 溶 液，用 酸 度 计 测 定ｐＨ
值［３－４］；锤度采用手持锤度计测定。

　　干燥失重参考ＧＢ８８１７—２００１：用已恒重过的称

量瓶称取样品２ｇ（准确至０．０００２ｇ），于１０５℃干燥２
ｈ，冷却，称重。结果计算：

　　Ｘ１＝（ｍ１－ｍ２）／ｍ×１００％，

式中：Ｘ１ 为干 燥 失 重，％；ｍ１ 为 烘 干 前 称 量 瓶 和 样

品的质量，ｇ；ｍ２ 为烘干后称量瓶和样品的质量，ｇ；ｍ
为称取的样品，ｇ。

　　稳定性（耐盐、耐酸性）测定［４］：取１０ｇ焦糖色素

样品，溶于１００ｍＬ水中，过滤，各取１０ｍＬ滤液置于

１００ｍＬ的 量 筒 中，分 别 向 各 量 筒 中 加 入 质 量 比 为

２１１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２３Ｎｏ．２，Ａｐｒｉｌ　２０１６



４％、８％、１２％、１６％、２０％的氯化钠溶液和２％、４％、

６％、８％、１０％的醋酸溶液至１００ｍＬ，加氯化钠溶液

的样品放置１ｄ，加醋酸溶液的样品静置１周，观察其

褪色、沉淀、浑浊情况。若无褪色和沉淀生成，说明产

品的稳定性良好；反之，则稳定性差。

　　电荷测定［５］：采 用 明 胶 法，将 样 品 放 置３ｄ后 依

然澄清，说明样品为阳性焦糖，带正电荷（由于明胶等

电点约为４．７，当其ｐＨ值调为１．０，１．５，２．０，２．５时，
明胶颗粒均带正电荷，若跟带负电荷的焦糖相遇，则

产生混浊）。

　　总 氮 参 照ＧＢ　５００９．５－２０１０测 定；采 用 高 效 液

相色谱法测定蔗糖糖分、还原糖，并确定其蔗糖转化

率；色率、红色指数、黄色指数的测定参照文献［５－６］；

４－甲基咪唑含量的测定参照ＤＢ４４／Ｔ　４１８－２００７。

　　树脂化 测 定［５］：取 焦 糖 色 素 少 许 密 封 于 玻 璃 管

中，置于高温烘 箱 中 并 保 持 温 度１１５℃左 右，观 察 产

品出现树脂化的时间。树 脂 化 时 间 在１５ｈ以 上，说

明产品的货架期在一年以上。

　　对ＤＰＰＨ·半数抑制率的测定［７－８］：配制浓度分

别为０．００１ｍｇ／ｍＬ、０．０１０ｍｇ／ｍＬ、０．０５０ｍｇ／ｍＬ、

０．１００ｍｇ／ｍＬ、０．５００ｍｇ／ｍＬ、１．０００ｍｇ／ｍＬ、２．５００
ｍｇ／ｍＬ、５．０００ｍｇ／ｍＬ、１０．０００ｍｇ／ｍＬ的焦糖色素

溶液，测定不 同 浓 度 焦 糖 色 素 溶 液 对 ＤＰＰＨ·抑 制

率。其中，ＩＣ５０值定义为清除率为５０％时所需抗氧化

剂的浓度，以样品的浓度对ＤＰＰＨ·自由基清除率作

图并进行线性拟合，同时计算ＩＣ５０值。

　　焦糖色素红外光谱结构表征参照文献［６］制备出

焦糖色素样品薄片，放入红外光谱仪的样品室内，进

行全波段扫描，绘出红外光谱图。

２　结果与分析

２．１　焦糖色素产品性能分析

　　由表１可知，本实验获得的蔗糖基焦糖色素产品

带 正 电 荷，色 率 为 １９　４７４ＥＢＣ，符 合 国 家 标 准

（１３　１５８～１５７　８９５ＥＢＣ），且 不 含４－甲 基 咪 唑。１０％
焦糖水 溶 液 澄 清 透 亮，加 入 ＮａＣｌ溶 液 后 出 现 分 层，
溶液上 部 澄 清 透 亮，下 部 有 少 许 沉 淀，随 着 ＮａＣｌ溶

液浓度的升高，焦糖色素在盐水中的溶解度越低，生

成的沉淀越多，说 明 其 耐 盐 性 能 差（表２）；加 入 醋 酸

溶液后溶液保 持 澄 清，基 本 上 不 受 影 响（表３），说 明

其耐酸性能良好。

２．２　焦糖色素产品对ＤＰＰＨ·半数抑制率

　　以样品浓度为横坐标，自由基清除率为纵坐标，
绘制样品的清除率曲线，在一定质量浓度范围内计算

线性回归方 程，根 据 曲 线 和 回 归 方 程 计 算ＩＣ５０值 为

０．６ｍｇ／ｍＬ，表 明 获 得 的 焦 糖 色 素 产 品 具 有 一 定 的

抗氧化活性（图２）。
表１　产品质量检测结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ

项目Ｉｔｅｍ 结果Ｒｅｓｕｌｔｓ

ｐＨ值ｐＨ　ｖａｌｕｅ　 ５．５３±０．００
锤度Ｂｒｉｘ（°Ｂｘ） ７９．６０±０．００
干燥失重Ｄｒｙｉｎｇ　ｌｏｓｓ（％） １８．５５±０．０４５
总氮Ｔｏｔａｌ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ（以Ｎ计，％） ０．０２±０．００
蔗糖转化率Ｓｕｃｒｏｓｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒａｔｅ（％） ９３．０４±０．００
色率Ｃｏｌｏｒ　ｒａｔｉｏ（ＥＢＣ） １９　４７４±０．００
红色指数Ｒｅｄ　ｉｎｄｅｘ　 ５．７０±０．００
黄色指数Ｙｅｌｌｏｗ　ｉｎｄｅｘ　 ８．９３±０．００
树脂化时间Ｒｅｓｉｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ（ｈ） １９．８０±０．１８
电荷性Ｃｈａｒｇｅ ＋

４－甲基咪唑４－Ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ（μｇ／ｋｇ）
未检出
Ｎｏｔ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ

表２　稳定性（耐盐性）的测定

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ（ｓａｌｔ　ｔｏｌｅｒａｎｃｅ）ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

项目
Ｉｔｅｍ

ＯＤ５６０
１０％焦糖水

溶液
１０％Ｃａｒａｍｅｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＮａＣｌ（Ｗ／Ｗ）

４％ ８％ １２％ １６％ ２０％

上清液
Ｓｕｐｅｒｎａｔｅ １．１１３　 ０．１０１　０．０８９　０．０７８　０．０４４　０．０３９

表３　稳定性（耐酸性）的测定

Ｔａｂｌｅ　３　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ（ａｃｉｄ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

时间
Ｔｉｍｅ

ＯＤ５６０

１０％焦糖
水溶液

１０％Ｃａｒａｍｅｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

醋酸溶液Ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｗ／Ｗ）

２％ ４％ ６％ ８％ １０％

Ｄａｙ　１　 １．１１３　 １．１１４　１．１１３　１．１１２　１．１１３　１．１１３
Ｄａｙ　２　 １．１１３　 １．１１３　１．１１２　１．１１３　１．１１３　１．１１３
Ｄａｙ　３　 １．１１３　 １．１１３　１．１１３　１．１１３　１．１１３　１．１１３
Ｄａｙ　４　 １．１１４　 １．１１３　１．１１１　１．１１２　１．１１３　１．１１３
Ｄａｙ　５　 １．１１３　 １．１１３　１．１１２　１．１１３　１．１１４　１．１１３
Ｄａｙ　６　 １．１１３　 １．１１２　１．１１３　１．１１３　１．１１３　１．１１４
Ｄａｙ　７　 １．１１３　 １．１１４　１．１１４　１．１１３　１．１１３　１．１１３

图２　焦糖色素产品对ＤＰＰＨ·半数抑制率

　　Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｈａｌｆ　ＤＰＰＨ·ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｃａｒａｍｅｌ　ｐｒｏ－
ｄｕｓｔｓ

２．３　焦糖色素红外光谱结构表征

　　如图３所示，在３　５００～３　１００ｃｍ－１（３　３３０ｃｍ－１
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左右）处 有 宽 展 圆 滑 吸 收 峰，为—ＯＨ 的 伸 缩 振 动；

３　０００～２　８００ｃｍ－１（２　９００ｃｍ－１、１　９９４ｃｍ－１）处有吸

收 峰，为—ＣＨ３、—ＣＨ２、—ＣＨ 等 的 Ｃ－Ｈ 伸 缩 振

动；１　７００～１　５５０ｃｍ－１（１　６２５ｃｍ－１）处有吸收峰，为

Ｃ＝Ｏ 的 伸 缩 振 动 及 Ｃ＝Ｏ 的 非 对 称 伸 缩 振 动，

１　６７５～１　４００ｃｍ－１是 苯 环 骨 架 振 动 吸 收 峰，说 明 该

产物具 有 芳 香 族 化 合 物；１　４５０～１　２５０ｃｍ－１（１　３３２
ｃｍ－１）处有吸收峰，为Ｃ－Ｈ键的变角振动；１　２００～
１　０００ｃｍ－１（１　１００ｃｍ－１）处 有 吸 收 峰，为 Ｃ—Ｏ—Ｃ
和Ｃ—Ｏ—Ｈ的伸缩振动。８９０ｃｍ－１附近 是β?吡 喃

糖苷键的特征 吸 收 峰；８３０ｃｍ－１附 近 是 吡 喃 糖 的α?
糖苷键的特征吸收峰。

图３　焦糖色素产品红外光谱图

　　Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｃａｒａｍｅｌ　ｐｉｇｍｅｎｔ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ

３　讨论

　　本研究创新之处在于：（１）蔗糖溶液与食用油脂

在高速分散器作用下形成非均相焦糖化反应体系，在
反应体系中蔗糖溶液形成微细液滴分散于油相之中，
在油相载体的热传导下构成微细的独立的焦糖化反

应个体，使焦糖化反应更加均一，产物更加稳定，避免

反应的局部过热使糖质炭化；（２）利用高温热辐射使

一次焦糖化的色素物进一步聚合产生较高色率的产

物；（３）制备工艺较易实现仪表自动控制，便于规模化

生产。本研究制备出的焦糖色素产品不含４－甲基咪

唑，保 证 其 在 食 品 应 用 中 的 安 全 性；色 率 达 到

ＧＢ８８１７—２００１标准，但 还 有 较 大 的 提 升 空 间；带 正

电荷，但耐盐性不好，焦糖耐盐性的好坏，涉及的内在

原因很 复 杂，包 括 电 荷、等 电 点、ｐＨ 值 等 问 题，下 一

步将在改进原料与实验工艺方面做进一步的研究；具
有较好的抗氧化活性，我们认为焦糖色素以后的发展

方向不是一味追求高色率，而是把重点放在抗氧化活

性方面，所以，找到产品的高色率与高抗氧化活性之

间的平衡点 至 关 重 要，这 也 是 以 后 我 们 需 要 探 索 的

方向。

４　结论

　　本研究以纯天然产物蔗糖为原料，通过研究蔗糖

在纯天然产物油脂作为导热载体中进行焦糖化反应，
以及焦糖化反应产物在热辐射条件下产生的焦糖色

素的性质，开拓了一种蔗糖基焦糖色素的非氨法绿色

加工方法。该方法得到一种不含４－甲基咪唑且具有

一定的 抗 氧 化 活 性 的 焦 糖 色 素 产 品，其ｐＨ 值 为

５．５３，锤度为７９．６°Ｂｘ，色率为１９　４７４ＥＢＣ，黄色指数

为８．９３，红色指数为５．７０，对ＤＰＰＨ·自由基的半数

抑制率为０．６ｍｇ／ｍＬ。
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