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辣根油中异硫氰酸醋的水解稳定性研究

张清峰，姜子涛*，张云华，

(天津商学院食品科学与工程系，天津
李 荣

    300134)

摘 要:本文研究了温度、pH值、溶剂、超声波等因素对辣根油中异硫氰酸醋水解稳定性的影响。结果显示
随着温度的升高异硫氰酸酷水解速度加快;在丙酮溶液中异硫氰酸酷性质稳定;在超声波条件下异硫氰酸酷水解速

度极快。同时，我们讨论了异硫氰酸酷的水解机理，并提出了一种提高其稳定性的方法。
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Hydrolyzation Stability of Isothiocyanates Existed in Chinese Horseradish Volatile Oil
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Abstract:In this study, the effects of temperature, pH, solvent, ultrasonic wave on the hydrolyzation of isothiocyanates in

the volatile oil of horseradish were investigated. The results indicated that the hydrolytic rate increased with the rising of

temperature; isothiocyanates were stable in acetone and the hydrolytic rate was very high by ultrasonic wave. In addition, the

mechanism of the hydrolyzation was discussed and a method for improving its stability was also given.
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    辣根为十字花科辣根属草本植物，广泛地分布于欧

洲及亚洲。辣根具有独特的刺激性和辛香辣味，是日本

料理、凉拌菜、生食海鲜、马肉等常用的佐料，同时

也是制作辣根酱、辣味沙司必不可少的原料之一，在日

本、韩国、英国和匈牙利等国广为流行M。辣根辛辣刺

激的风味来源于一种被称为异硫氰酸酷(ITCs)的化合物。

近几年来的研究表明，ITCs具有高度的生物学活性。

    研究表明，ITCs具有杀菌、抑菌和消灭消化道中

寄生虫的作用(21。最令人感兴趣的是:ITCs能够有效地

防止饮食中的多种致癌物包括多环芳烃((PAHs)、杂环胺
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下一步将致力于设计可控温、回流的微波反应装置，对

甲壳素微波法脱乙酞反应的研究必将大有裨益。此外，

还将考虑采用间歇反应的方法，以进一步提高壳聚糖产

物的品质。对于乙醇对甲壳素分子的作用机理和脱乙酞

反应的影响也是需要进一步研究的一个重要方面。
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(HAs)和亚硝胺所引起的DNA损伤和癌症。其机制可能

是通过抑制I相还原酶活性(致癌物的生物作用首先是通
过I相酶催化而产生的)，和诱导H相酶的产生来解毒

和加速致癌物的排泄(3,41。日本、新加坡等国居民患膀

跳癌的概率显著低于其它国家，可能与其大量进食辣根

有关「匀。因此，适当地进食辣根、芥末类调味品对人

的健康是大有益处的。需要指出的是研究也表明，过

量的ITCs具有基因毒性，可能引起哺乳动物细胞姐妹

染色体交换和染色体失常从而引起突变和致癌‘6)

    ITCs化学性质非常不稳定，这是因为ITCs分子中-

N=C=S基团中的C有高度的亲电性，能够与亲核试剂发

生亲核加成反应。氨基、轻基、硫醇、0一拨基、梭

酸等作为亲核试剂都能与ITCs发生亲核加成反应，生

成相应的硫脉[71。本文研究了各种条件下ITCs在水溶液

中的稳定性，提出了ITCs的水解机理，并为提高其稳

定性进行了一些尝试。

尸一乐\。_(鹭 5 0Ĉ
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            图1 温度对ITCs水解的影响

Fig. 1                  Effect of temperature on the hydrolyzation of
                  isothiocyanates
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1 材料与方法

1.1 材料与仪器

1.1.1 材料

    ITCs 自制(收集辣根油在常压蒸馏下140-154℃的

馏分);无水乙醇，盐酸，丙酮，呱i)t(均为分析纯)

天津化学试剂厂;甲基红一溟甲酚绿指试剂 自制。

1.1.2 主要仪器

    HZS-H恒温水浴震荡器 哈尔滨市东联电子技术开

发有限公司;KQ-250B型超声波清洗器 昆山市超声仪
器有限公司;UNICO UV-2102 PC型紫外可见光光度计 尤

尼克(上海)仪器有限公司。
1.2 方法

    不同条件下考察ITCs的水解，按文献[[8l方法检测

溶液中ITCs残留量。

Fig.2

          0   1   2   3   4   5   6   7   8

                      时间助

  图2 丙酮浓度对ITCs水解的影响(450C)
Effect of solvent on the hydrolyzation of isothiocyanates

2 结果与讨论

    提纯后的辣根油中ITCs含量为85%(其余为硫睛和

异睛类化合物)。由于ITCs为非极性物质，微溶于水，
因此在浓度稍大时，ITCs在水溶液中呈非均相，所以

取样前应先激烈振荡样品，使其在水相中尽量分散。

2.1 温度对ITCs水解的影响

    从图1可以看到，温度对ITCs的水解影响很大，

25℃水解速度较慢，而在65℃时，水解速度己经相当

快 了。

2.2 丙酮浓度对ITCs水解的影响

    从图2中，我们可以看到丙酮会抑制ITCs的水解。

在100%的丙酮溶液中，ITCs性质稳定。在50%的丙

酮溶液中，ITCs水解的速度也是相当慢的。

    还有，实验中发现在8%的丙酮溶液中，在水解的

初始阶段，ITCs的水解速度比其在纯水溶液中要快，这

是因为丙酮与水是互溶的，而ITCs与丙酮也是互溶的，

因为丙酮的存在，ITCs更好的分散在这个丙酮一水溶液

中，因为丙酮是少量的，因而ITCs的周围有更多的水分

子，与之反应的可能性加大，因而加快了其水解速率。

2.3 超声波对ITCs水解的影响

    如图3，在超声波中，ITCs在水溶液中水解速度

非常快，Ih后其残留量仅为10%，是其在65℃下水解

速度的7倍。即便如此，在100%的丙酮溶液中，TTCs

依旧不发生水解反应，从而更加证实了我们的上述结

论:ITCs在丙酮溶液中是稳定的。
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        图3 超声波对ITCs水解的影响((250C)

Fig.3   Effect of ultrasonic wave on the hydrolyzation of
                      isothiocvanates
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2.4  pH值对ITCs水解的影响
    由于在溶液变为碱性后，溶液中ITCs的浓度变化

非常显著，浓度变得很低，灵敏度较低的滴定法己经

不适用。为此，我们对改变pH值后的ITCs溶液进行
了紫外扫描，结果见图4.

/井一戒/-一一一{卜一c

d

0      20     40     60     80     100

                          时间(min)

pH=12̂ 13，浓度为9.8 a g/ml,测定波长为226nm.

            图5   I丁Cs溶液吸光度随时间的变化关系

Fig.5 The absorbance-time curves of the isothiocyanates solution
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  ITCs浓度 1, 2: 98 u g/ml; 3: 9.8 su g/ml;

              图4

Fig.4      Effect of pH

pH值对ITCs水解的影响

on the hydrolyzation of isothiocyanates

    由图4见，pH为2̂-3与pH为6-7的ITCs的吸收
光谱重合。这说明酸性对ITCs的水解没有影响。而pH
为12̂ 13后ITCs的吸收光谱变化非常大，最大吸收波
长由中性条件下的240nm漂移到226nm，而且灵敏度有

了极大的提高。这是因为OH一作为一种强亲核试剂，会

与ITCs发生亲核加成反应生成相应的硫脉。我们推测

其反应机理如下:

OH一
CHZ一 N=C=S 一 N一一 c一 OH

        目

味，人们需要提高ITCs的稳定性。科学家们也为此进

行了大量的研究，Etoh19l的研究发现柠檬酸糖脂和色拉油

在一定程度上会提高ITCs的稳定性，尤其是谷蛋白的存

在能够稳定山葵中的ITCs，然而对辣根产品却不行。

    0一环糊精(0 -CD)是由7个葡萄糖分子以a -1, 4
糖昔键连接起来的环状低聚糖，呈筒状结构(10].  0 -CD

在结构上外侧有亲水基，内侧有憎水的C, H原子。其

疏水性内腔可以容纳体积合适的疏水性物质，形成超分

子包合物;其外侧的亲水基团又能提高被包结物的水溶

性。利用0 -CD的这些优点，我们将其应用于ITCs的

包结，以期提高ITCs的稳定性和水溶性。研究表明，

被13 -CD包结后，ITCs的水溶性，尤其是稳定性有了

明显的提高。限于篇幅的关系，关于ITCs与0 -CD包

结条件的选择、包结物的光谱表征及热稳定性将在另一

篇论文中被讨论。--c
肋

CH  一一几
V

一
CHZ一 NH一 c一 OH+OH 3 结 论

    OH一先进攻一N=C=S基团中的C原子，生成一个不

稳定的中间体，该中间体随后从溶剂水中夺取一个氢质

子生成相应的硫脉和OH-。该反应机理可以由以下实验

得到证明:往乙醇和正己烷中加入NaOH, ITCs的吸

收光谱不发生变化。这是因为在乙醇和正己烷中没有氢

质子供体，ITCs与OH一生成的不稳定中间体不可能从

乙醇和正己烷中获得氢质子，因此上述反应不会发生。

基于上述分析，我们认为ITCs在水溶液中的水解过程

就是其与水电离产生的OH一的反应过程。我们还测定了

pH为12̂ 13条件下，ITCs溶液的吸光度随时间的变化
关系，结果见图5。从图5可以看到ITCs与OH一的反

应较快，30min即可反应完全，生成的硫脉在226nm处

有强吸收，灵敏度几乎为ITC:在240nm处的20倍。

2.5 为提高ITCs稳定性的尝试

    为了更好地保持辣根、芥末类含ITCs调味品的风

    ITCs的水解速率随溶液温度的升高而加快，在超

声波条件下ITCs水解速度极快，在丙酮溶液中ITCs性

质稳定。ITCs在水溶液中的水解过程就是其与水电离产

生的OH一的反应过程。被0 -CD包结后，ITCs的稳定

性有明显的提高。
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苦荞多肤营养饮料的研究
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摘 要:本试验以苦荞麦为原料，采用酶解工艺将碱法浸提得到的苦荞复合蛋白水解为多肤液。并以酶解后多肤

浓度和水解度为指标，确定出制备苦荞多肤液的最佳工艺条件。试验表明:通过先后加入Flavourzyme复合风味

蛋白酶与Alcalase Food Grade水解蛋白酶对苦荞复合蛋白进行混合阶段水解的效果最好;并采用单因素及正交试验

确定出苦荞多肤营养饮料的最佳配方。

关键词:苦荞多肤;混合阶段酶解;营养饮料

Research on Nutrient Beverage with Buckwheat
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Abstract:The Beverage was made with a material of tartary buckwheat. Extracted by the alkali process of generation, a

buchwheat protein was hydrolyzed into the polypeptide solution with enzymolysis technology. A optimal processing condi-

tion for preparation of tartary buckwheat polypeptide solution was set down according to a target of polypeptide concentration

and degree of hydrolysis. Showed as the result, a best effect can be acquired by processing a combined multi-stage hydrolysis,

added the Flavourzyme multiple flavor protease and Alcalase Food Grade hydrolysis protease. The optimum recipe of tartary

buckwheat nutrient beverage was developed from single factor experiment and orthogonal experiment.
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