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大蒜中硫代亚磺酸酯的提取工艺
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摘!要!硫代亚磺酸酯是大蒜中的活性成分!由大蒜中非蛋白质氨基酸"""蒜氨酸#+’’556$经内源

酶蒜氨酸酶#+’’556+78!蒜氨酸裂合酶!9:$($(-($$的酶解作用而生成(作者采用溶剂法以温和的条

件提取大蒜中硫代亚磺酸酯!研究了乙醇提取前的酶解过程以及乙醇提取中各因素对硫代亚磺酸

酯提取率的影响!采用响应面分析得到醇提硫代亚磺酸酯的最佳工艺条件(
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!!我国是大蒜的主要生产国%常年的种植面积为

!#!!3万BR!%总产量为$##万J%居世界首位%其

产量占世界总产量的-&$(大蒜不仅含有丰富的营

养成分%而且还含有多种营养保健素(!#世纪.#年

代%日本将大 蒜 归 类 于’功 能 性 食 品()-*(大 蒜 的 经

济和医疗价值 很 高%具 有 抗 菌+抗 病 毒+抗 肿 瘤+降

血脂+降血 压+治 疗 心 脑 血 管 疾 病+提 高 机 体 免 疫

力+降血糖+解毒等功效)!!-!*%而大蒜所具有的许多

生物活性功 能 都 归 因 于 所 含 有 的 有 机 硫 化 物 特 别

是硫代亚磺酸酯类#T,;,;#U$,T$(蒜素#二 烯

丙基硫代亚 磺 酸 酯$是 最 主 要 的 硫 代 亚 磺 酸 酯 类%
大约占破碎 大 蒜 所 形 成 的 总 硫 代 亚 磺 酸 酯 质 量 的

2#V)-"*(所有的硫代亚磺酸酯都具有和蒜素相同的

生物活 性 功 能)-"*(-.$0年%<,JB@,;J&’’和9Q+’H

;88O8EP发现蒜素等硫代亚磺酸酯是在大蒜被切割

或挤压条件下%由原来无味的蒜氨酸经内源酶蒜氨

酸酶的酶解作 用 而 生 成 的(完 整 无 损 的 大 蒜%其 蒜

氨酸和蒜氨酸酶存在于大蒜的不同 部位%只有当大

蒜破损或捣碎%使两者相互接触方能水解生成蒜素

及其它硫代亚磺酸酯)-$*%反应过程见图-(
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图?!蒜氨酸酶转化蒜氨酸为蒜素

@+3A?!94.$.&80+"%"(&’’++%&/.84&%3.6&’’++%0"&’+8+%

!!从大蒜 中 提 取 总 硫 代 亚 磺 酸 酯 国 内 尚 未 见 文

献报道!仅有 提 取 蒜 油 的 报 道!提 取 蒜 油 的 方 法 主

要是用水蒸气常压蒸馏法提取"-4!-3#(国外常用室温

条件下水蒸 气 减 压 蒸 馏 法 或 有 机 溶 剂 浸 提 法 进 行

提取(由于硫 代 亚 磺 酸 酯 不 稳 定!提 取 条 件 的 改 变

往往会导致 其 转 变 为 亚 磺 酸 酯 二 硫 化 物 或 为 饱 和

及不饱和的多硫化合物(而溶剂提取法硫代亚磺酸

酯破坏较少!可 以 得 到 高 质 量 的 大 蒜 提 取 物(也 有

资料报道在溶剂浸提硫代亚磺酸酯前!将蒜泥在室

温下进行酶解"-2!-.#(作者先将蒜泥进行酶解!然后

再用乙醇提取!研究酶解过程和乙醇提取中各因素

对硫代亚磺酸酯提取率的影响!得到最佳的酶解和

醇提的工艺条件(

?!材料与方法

?A?!实验材料

山东无苔大蒜$无锡青山市场市售(
?AB!主要试剂

4!4%/二硫代双&!/硝基苯甲酸’&WI)X’$比利

时进口分 装(Y8S87$;5DR+公 司 进 口 分 装(=/半 胱

氨酸$生化试剂(
?AC!主要仪器

2!!分光光度计!打浆机!恒 温 振 荡 水 浴!真 空

泵!旋转蒸发仪(
?AD!实验方法

?(D(?!硫 代 亚 磺 酸 酯 提 取 工 艺 流 程!去 皮 大 蒜

"####
低温破碎

蒜 泥
酶解!溶剂浸提!

"########
过滤

滤 液

真空脱溶&室温

"######
’

大蒜提取物

?(D(B!硫代亚磺酸酯测定!取-#RR&’)=半胱氨

酸溶液4R=!加-R=去离子水!摇匀后取-R=于

-##R=容量瓶中!加水至刻度(取稀释-##倍的半

胱氨酸溶 液$(4R=与-(4RR&’)=WI)X溶 液

#(4R=!!3Z下保温-4R56!$-!6R波长下测定

其初始吸光度值&!#’(
取-#RR&’)=半胱氨酸溶液4R=!加入-R=

蒜汁!在!3Z下保温-4R56后!取-R=反应混合

液于-##R=容量瓶中!加水至刻度(取稀释-##倍

的反 应 混 合 液$(4R=与-(4RR&’WI)X溶 液

#(4R=!!3Z下保温-4R56!$-!6R波长下测 定

其初始吸光度值&!’(
"!$-![!#\!

"[ &"!$-!]!’)&!]-$-4#’
式中$" 为 硫 代 亚 磺 酸 酯 的 浓 度!!为 稀 释 倍 数!

-$-4#为!/硝基/4/硫代苯甲酸&)IX’在$-!6R处

的摩尔消光系数&-ER的光径’(
?(D(C!酶解过程的单因素试验

-’酶解时间对大蒜提取物中硫代亚磺酸酯含

量的影响$在 乙 醇 提 取 前!利 用 大 蒜 中 的 内 源 酶 蒜

氨酸酶对蒜 氨 酸 进 行 酶 解 使 其 充 分 生 成 硫 代 亚 磺

酸酯(固定酶解温度!4Z!液料比-D̂ 4R=!浸提

时间!(#B!浸 提 温 度!4Z!酶 解 时 间 分 别 取-#!

!#!"#!$#!4#R56(测定硫代亚磺酸酯提取率(
!’酶解温度对大蒜提取物中硫代亚磺酸酯含

量的影响$固定酶解时间!#R56!液料比为-D̂ 4
R=!浸提时间!(#B!浸 提 温 度!4Z!酶 解 温 度 分

别取!#!!4!"#!"4!$#Z(测定硫 代 亚 磺 酸 酯 提 取

率(
?(D(D!醇提过程的单因素试验

-’乙醇浸提时间对大蒜提取物中硫代亚磺酸

酯提取 率 的 影 响$浸 提 前 在"#Z条 件 下 酶 解--
R56!固定!4Z!液料比-D̂ 4R=!振荡转速-4#
,)R56!浸提时间分别为#(4!-(#!-(4!!(#!!(4!"(#
B(测定硫代亚磺酸酯的提取率(

!’乙醇浸提温度对大蒜提取物中硫代亚磺酸

酯提取 率 的 影 响$浸 提 前 在"#Z条 件 下 酶 解--
R56!固定浸提时间-(4B!液料比-D̂ 4R=!浸提

温度分别取-4!!#!!4!"#!"4Z(测 定 硫 代 亚 磺 酸

酯的提取率(
"’液料比对大蒜提取物中硫代亚磺酸酯提取

率的影响$浸提前在"#Z条件下酶解--R56!固定

浸提温度!4Z!浸提时间-(4B!振 荡 转 速-4#,)

R56!液料比分别取-D̂ -R=!-D̂ !(4R=!-D̂
4R=!-D̂ 2(4R=!-D̂ -#R=(测定硫代亚磺酸

酯的提取率(
?(D(E!酶解与醇提最佳工艺条件确定!采用响应

面分析&T;*’研究酶解时间和温度以及醇提时间*
温度*液料比 同 提 取 率 的 关 系!采 用 三 水 平 中 心 点
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分析(

B!结果与讨论

BA?!大蒜主要组成

大蒜的主要成分见表-(
表?!大蒜主要成分

9&<A?!94.F&+%8"FG"%.%0/"(3&$’+8

H

成 分 质量分数 成 分 质量分数

水分 3!(3$ 还原糖 -(!3

灰分 -(-4 粗纤维 #(.3

脂肪 #(!" 蛋白质 4(3.

总糖 -4(32
硫代亚磺酸酯!
"RR&’# !(3

BAB!酶解过程各反应条件对硫代亚磺酸酯提取率

的影响

B(B(?!酶解时间对硫代亚磺酸酯提取率的影响!
由表!可以看出$!4Z下蒜泥 中 的 蒜 氨 酸 在 蒜 氨

酸酶作 用 下 酶 解-#R56后$硫 代 亚 磺 酸 酯 提 取 率

与未 进 行 酶 解 过 程 的 提 取 率 相 比 明 显 提 高$从

$!("$V提高到4.(.-V$这是因为酶解使蒜氨酸和

蒜氨酸酶进行充分反应(但是硫代亚磺酸酯类极不

稳定$易降解$所 以 随 酶 解 时 间 延 长$会 引 起 硫 代

亚磺酸酯挥发或转化成副产物$尤其在空气中受热

分解更快$所以随着酶解时间延长硫代亚磺酸酯的

提取率下降(
表B!酶解时间对硫代亚磺酸酯提取率的影响

9&<AB!94..((.80"(.%I1F.416$"’1/+/0+F."%04..*0$&80
$&0+""(04+"/#’(+%&0./

时间!R56 提取率!V

# $!("$

-# 4.(.-

!# 4"(3#

"# 4-("4

$# 4#(##

4# $0(34

B(B(B!酶解温度对硫代亚磺酸酯提取率的影响!
由表"可以看出$在"#Z以下$硫代亚磺酸酯提取

率随温度的升高而提高$到达"#Z后再进一步升高

温度$硫代亚 磺 酸 酯 提 取 率 又 急 剧 下 降(这 是 因 为

在"#Z以下$随着温度升高蒜氨酸酶的活性增高$
有资料报道蒜氨酸酶最适温度为"$!$#Z%!#!!!&$
但由于硫代亚磺酸酯不稳定$提取过程中条件稍微

剧烈一些就 会 导 致 其 转 变 为 亚 磺 酰 基 二 硫 化 物 或

转变为饱和及不饱和的多硫化合物(当温度超过"#
Z后硫代亚磺酸酯破坏较严重(为了使酶解过程中

保持较大蒜 氨 酸 酶 活 性 以 及 使 生 成 的 硫 代 亚 磺 酸

酯稳定性好%!"&$选择酶解温度为"#Z(
表C!酶解温度对硫代亚磺酸酯提取率的影响

9&<AC!94..((.80"(.%I1F.416$"’1/+/0.FG.$&0#$."%04.

.*0$&80$&0+""(04+"/#’(+%&0./

温度!Z 提取率!V

!# $2(24

!4 4"(3#

"# 44($-

"4 $$(-$

$# $!(2.

BAC!酶解时间和温度对提取率的影响

从表$和图!中可以看出$时间对硫代亚磺酸

酯提取率影响的变化趋势是先增大后减小$当时间

为-#R56左 右 有 极 大 值(从 方 差 分 析 来 看"见 表

4#$时间是影 响 酶 解 的 极 显 著 因 素(温 度 的 影 响 基

本是先增后降$在"#Z左右有极大值(从方差分析

来看$酶 解 温 度 对 硫 代 亚 磺 酸 酯 提 取 率 的 影 响 不

显著(
表D!酶解时间和温度对提取率的影响

9&<AD!94..((.80"(.%I1F.416$"’1/+/0+F.&%60.FG.$&0#$.

"%04..*0$&80$&0+""(04+"/#’(+%&0./

实验号 时间!R56 温度!Z 提取率!V

- -# "# 2#(!2

! -# "# 3.(0!

" -# "# 3.("2

$ !# "4 $$(-$

4 -# "4 30(!$

3 -# !4 4.(.-

2 # "4 $!("$

0 -# "# 2#(!2

. # !4 $!("$

-# !# !4 4"(3#

-- -# "# 3.("2

-! # "# $!("$

-" !# "# 44($-
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图B!酶解温度和酶解时间对提取率的响应面

@+3AB!94.$./G"%/./#$(&8."(04..((.80"(.%I1F.41J

6$"’1/+/0.FG.$&0#$.&%60+F."%.*0$&80$&0+"

表E!各因素方差分析

9&<AE!94./K#&$.6.-+&0+"%"(.&84(&80"$/

方差来源 平方和 自由度 方差 #值 显著水平

模型 -30$(2- 4 ""3(.$ "#(.2 #(###-$

! --"(0# - --"(0# -#($3 #(#-$$$

$ #(!- - #(!- #(#!# #(0.!2

!! -#22("" - -#22(""..(#$ %#(###-$

$! 42(-0 - 42(-0 4(!3 #(#443$

!$ !!("2 - !!("2 !(#3 #(-.$2

误差 #(0- $ #(!#

总和 -23#(04 -!

!!根据响 应 面 分 析 各 回 归 系 数 可 以 得 到 下 面 的

数学模型!
提取率[3.($0_$("4!\#%-.$\-.%24!!\

!%"3$!\!%"3!$
式中!!为酶解时间"$为酶解温度(

从方差分析来看#此数学模型对硫代亚磺酸酯

提取率的影响极其显著(
由响应面分析确定了酶解的最佳工艺条件!酶

解时间--R56#酶 解 温 度"#Z(醇 提 前 未 进 行 酶

解#硫代亚磺酸酯的提取率为$!("$V$见表!%(蒜

泥在乙醇提取前先在"#Z条件下由内源酶蒜氨酸

酶酶解--R56#硫 代 亚 磺 酸 酯 的 提 取 率 可 提 高 到

3.("2V#比未经酶解的提 取 率 增 加 了!2(#"V(这

是因为酶解 过 程 是 蒜 氨 酸 和 蒜 氨 酸 酶 充 分 反 应 的

过程#缺少酶解则有一部分蒜氨酸不能生成硫代亚

磺酸酯(

BAD!醇提硫代亚磺酸酯的单因素试验

B(D(?!乙醇浸提时间对大蒜提取物中硫代亚磺酸

酯提取率的影响!由表3可知#随着乙醇浸提时间

的延长硫代亚磺酸酯提取率迅速提高#在-(4B后

又随浸提时间的延长略有降低(这与酶解时间对提

取率的影响具 有 相 同 的 原 因(由 表3可 知#乙 醇 提

取硫代亚磺酸酯的提取时间应在-(#!-(4B为宜(

表L!乙醇浸提时间 对 大 蒜 提 取 物 中 硫 代 亚 磺 酸 酯 提 取 率

的影响

9&<AL!94..((.80"(.04&%"’.*0$&800+F."%3&$’+804+"/#’(+J

%&0./.*0$&80$&0+"

乙醇浸提时间&B 提取率&V

#(4 3!(-3

-(# 2$("!

-(4 2$("!

!(# 2#(!2

!(4 30($2

"(# 32(!!

B(D(B!乙醇浸提温度对大蒜提取物中硫代亚磺酸

酯提取率的影响!当温度从-4Z增加到!4Z时#
随温度升高硫代亚磺酸酯的提取率略有提高#这表

明在!4Z以下随浸提温度升高硫代亚磺酸酯在乙

醇中的溶解度 提 高#而!4Z以 上 随 浸 提 温 度 升 高

硫代亚磺酸酯被破坏速率同样增加且占主导地位#
尤其是温度 在"4Z以 上 硫 代 亚 磺 酸 酯 热 分 解 迅

速#这与文献’-.(的报道一致#结果见表2(

表M!乙醇浸提温度 对 大 蒜 提 取 物 中 硫 代 亚 磺 酸 酯 提 取 率

的影响

9&<AM!94..((.80"(.04&%"’.*0$&800.FG.$&0#$."%3&$’+8

04+"/#’(+%&0./.*0$&80$&0+"

浸提温度&Z 提取率&V

-4 32($0

!# 2-(3!

!4 2$("!

"# 32(-!

"4 3#(0-

$# $0(3$

B(D(C!乙醇浸提中液料比对大蒜提取物中硫代亚

磺酸 酯 提 取 率 的 影 响!由 表0可 知#液 料 比 从
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-R= -̂D增加到!(4R=^-D时!硫代亚磺酸酯

提取率迅速增加!但当液料比从!(4R= -̂D增加

到4R= -̂D时!硫代亚磺酸酯提取率增加幅度明

显变缓(

表N!乙醇浸提中液 料 比 对 大 蒜 提 取 物 中 硫 代 亚 磺 酸 酯 提

取率的影响

9&<AN!94..((.80"(/"’-.%0!F&0.$+&’"%3&$’+804+"/#’(+%&0./

.*0$&80$&0+"

&"乙醇#̂ ’"大蒜#$"R=$D# 提取率$V

-(#̂ - 4.(#-

!(4̂ - 2#(2-

4(#̂ - 2$("!

2(4̂ - 32(42

-#(#̂ - 3"(#3

BAE!乙醇 浸 提 时 间 和 温 度 及 液 料 比"乙 醇!大 蒜#
对提取率影响

乙醇浸提时间和温度及液料比"乙醇$大蒜#对

提取率影响见表.!各因素方差分析见表-#(
表O!响应面分析实验结果

9&<AO!94.$./#’0/"($./G"%/./#$(&8.&%&’1/+/

试验
号

时间$
B

温度$
Z

&"乙醇#̂ ’"大蒜#$
"R=$D#

提取
率$V

- -(# !4 4̂ - 2$("!

! -(4 !4 4̂ - 2$("!

" -(4 !4 2(4̂ - 32(42

$ !(# "# !(4̂ - 42($$

4 -(4 "# 4̂ - 32(-!

3 -(# !# !(4̂ - 2-(-2

2 -(# "# 2(4̂ - 3-($.

0 -(4 !# 4̂ - 2-(3!

. -(4 !4 4̂ - 2"($!

-# -(4 !4 4̂ - 2$(22

-- -(4 !4 4̂ - 2"(02

-! -(4 !4 4̂ - 2$("!

-" -(4 !4 !(4̂ - 2#(2-

-$ !(# !# 2(4̂ - 3!(!4

-4 !(# !4 4̂ - 2#(!2

表?P!各因素方差分析

9&<A?P!94./K#&$.6.-+&0+"%"(.&84(&80"$/

方差来源 平方和 自由度 方差 #值 显著水平

模型 $--("$ . $4(2# -$.(-$ %#(###-$

! 0%! - 0%! "$%0$ #%##!#$

$ -#%-" - -#%-" $"%#- #%##-!$

" $%." - $%." !#%.$ #%##3#$

!! 2%#. - 2%#. "#%-! #%##!2$

$! 4$%33 - 4$%33 !"!%-2 %#%###-$

"! 3#%"# - 3#%"# !43%-! %#%###-$

!$ #%-2 - #%-2 #%2# #%$".0

!" !%4- - !%4- -#%32 #%#!!"$

$" -(.0 - -(.0 0($# #(#"".$
误差 -(#4 $ #(!3
总和 $-!(4! -$

!!此 数 学 模 型 的#值 为-$.%-$!表 明 此 模 型 显

著%!!$!"!!!!$!!"!!!"!$"对硫代亚磺酸

酯提取率的影响显著(
根据响应面分析可以得到下面的数学模型%
提取率[2$%#4\!%#!!\!%!4$\-%42"\

-%34!!\$%42$!\$%0#"!\#%"4!$_-%"2!"_
-%!!$"
式中%!为浸提时间!$为浸提温度!"为液料比%

由响应面分 析 确 定 乙 醇 浸 提 过 程 最 佳 工 艺 条

件%
浸提前"#Z!酶解--R56!浸提时间-(#B!浸

提温度!$Z!液料比&"乙 醇#̂ ’"大 蒜#[$R=
^-D(

C!结!论

采用 溶 剂 法 提 取 了 大 蒜 中 的 生 物 活 性 成

分&&&硫代亚磺酸酯!研究了乙醇提取前的酶解时

间和温度对 硫 代 亚 磺 酸 酯 提 取 率 的 影 响 以 及 乙 醇

提取时间’温度及液料比对硫代亚磺酸酯提取率的

影响!结果表 明%酶 解 时 间 是 影 响 硫 代 亚 磺 酸 酯 提

取率的显著因素!酶解过程最佳工艺条件为酶解温

度"#Z!酶解时间--R56(经酶解的大蒜提取物采

用乙醇提取!乙醇浸提时间’浸提温度’液料比都是

影响硫代亚磺酸酯提取率的显著因素(在交互作用

中乙醇浸提 时 间 与 液 料 比 以 及 乙 醇 浸 提 温 度 与 液

料比的交互作用显著(最后确定醇提最佳工艺条件

为%"#Z酶解--R56!乙醇浸提时间-(#B!浸提温

度!$Z!&"乙醇#̂ ’"大蒜#[$R=^-D!硫代亚

磺酸酯提取率可达到24(#"V(
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