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加工处理方式对冲菜中硫代葡萄糖苷的影响

王会霞 1，李 晨 2，薛 峰 2，董方晓 3，李 瞾 2，潘思轶 2 ,*
(1.国家饮料及粮油制品质量监督检验中心，湖北 武汉   430061；2.华中农业大学食品科学技术学院，

湖北 武汉      430070；3. 华中农业大学动物科学技术学院，湖北 武汉      430070)

摘   要：采用高效液相色谱法，对冲菜中主要的硫代葡萄糖苷种类和含量进行分析，并选择微波、热烫和蒸汽 3
种方法对冲菜进行处理，研究冲菜中硫代葡萄糖苷在不同处理过程中的热降解情况。结果表明：冲菜中含有两类

硫代葡萄糖苷：脂肪族和吲哚族硫苷，其中含量较高的 3 种硫代葡萄糖苷分别为 Progoitrin、Glucobrassicin 和

4-Methoxyglucobrassicin；硫代葡萄糖苷在微波、热烫和蒸汽 3 种处理过程中的热降解均符合一级热降解动力学模

型，其中 Glucotropaeolin 的热稳定性均最差；对冲菜中总硫代葡萄糖苷的降解作用从大到小的顺序依次为：蒸汽、

热烫、微波，但是微波处理最能促使对十字花科蔬菜中风味贡献最大的脂肪族硫苷的降解。
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Influence of Different Processing Methods on Glucosinolates in Brassica juncea var. latipa
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Abstract ：In order to elucidate the decomposition of glucosinolates in Brassica juncea var. latipa during thermal processing
by different methods, microwave radiation, water blanching and steam blanching were separately used to process the plant that
is popular in Yangtze river delta as a traditional vegetable, and the untreated and treated samples of the vegetable were analyzed
for their kind and amount of glucosinolates by high performance liquid chromatography (HPLC). The results showed that Brassica
juncea var. latipa contained two groups of β-thioglucoside-N-hydroxysulfates, namely the fatty group and indole group, and
among them, progoitrin, glucobrassicin and 4-methoxyglucobrassicin were the most abundant compounds. The decomposition
of glucosinolates in Brassica juncea var. latipa obeyed the first-order kinetics model regardless of which of the three processing
methods was used. Glucotropaeolin displayed the worst thermal stability during the three processes. The decreasing order of the
decomposition of glucosinolates in Brassica juncea var. latipa was found to be: steam blanching, water blanching and microwave
radiation. Microwave radiation, however, could best drive the decomposition of glucosinolates from the fatty group making the
largest contribution to the flavor of cruciferous vegetables.
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硫代葡萄糖苷(glucosinolates，简称硫苷)是仅在双

子叶植物中生成的一种次生代谢产物，尤其在十字花科

蔬菜如卷心菜、花椰菜和甘蓝等中含量最高。按照硫

苷结构的不同，可将硫苷分为脂肪族、芳香族、ω- 甲
基硫碱族和杂环族(也称吲哚族)4 类[1]。硫苷是十字花科蔬

菜风味和气味形成的重要的前体物质，其含量越高，蔬

菜的营养价值就越低。硫苷可以通过酶降解、热降解和

化学降解 3 种降解途径生成具有鲜香冲辣风味的物质[2-3]。

诸多加工生产过程常用到的工艺都会引起十字花科蔬

菜中的硫苷种类及其含量的变化。如打浆、蒸煮、冷

冻、脱水、发酵等都会使硫苷发生不同程度的降解[3]。除

此之外，热烫、切碎、蒸煮、蒸汽和微波 5 种处理方

式也是硫苷降解研究的热点[4-6]。以上工艺主要是使硫苷发

生热降解而减少硫苷含量和种类，因此也决定了硫苷热降

解研究的重要性。硫苷降解的研究国外从 80 年代开始就

对其产生了极大的关注，而国内的研究却寥寥可数。
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冲菜(Brassica juncea var. latipa)是长江三角洲流域

的一种传统蔬菜，因其鲜香冲辣的特殊风味而受到研究者

们的广泛关注[7 ]。本实验采用高效液相色谱法，研究各

种加工工艺情况下冲菜中各种硫苷的热降解动力学特征，

并探讨热烫、蒸汽和微波 3 种加工处理方式对冲菜中硫苷

含量的影响，旨在为冲菜的工业化生产提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

新鲜冲菜由湖北省野风食品有限公司提供，储藏于

－ 1 8℃冷库中。

甲醇(分析纯)   国药集团化学试剂有限公司；甲醇、

乙腈均为色谱纯    美国 Tedia 公司；硫酸酯酶(12.3U/mg)、
烯丙基硫代葡萄糖苷(sinigrin)标品    美国 Sigma 公司。

1.2 仪器与设备

TDL-5-A 低速离心机    上海安亭科学仪器厂；HH-2
数显恒温水浴锅    国华电器有限公司；BUCHI CH-9230
旋转蒸发仪    瑞士 Buchi 公司；LC-20 高效液相色谱仪

(配有可变波长紫外检测器和LC Solution色谱工作站)    日
本岛津公司；DEAE Sephadex A-25    广州伟伯化工有限

公司；层析柱(1.0cm × 40cm)、C18-H 色谱柱(3.9mm ×

159mm，5μm)    美国 Sepax Technologies 公司。

1.3 方法

1.3.1 冲菜的加工处理

冲菜的微波处理：将 100g 新鲜冲菜放置于微波炉

中进行微波处理，利用恒定的微波频率保持恒温，将

数显温度计探针置于微波炉内，读取炉内温度，待温

度稳定后迅速将已称质量的冲菜放入微波炉内进行微波

处理，其间微波炉内温度为 80℃，处理时间分别为 10、
2 0、3 0 s 和 4 0 s。

冲菜的热烫处理：将 100g 新鲜冲菜浸没于 3000g 沸

水中进行烫漂，利用电磁炉对加热频率进行恒定，以

恒定水温。将数显温度计探针置于沸水内，读取水温，

待水温稳定后将将已称质量的冲菜放入进行热烫处理，

其间水温为 98℃，处理时间分别为 10、20、30s 和 40s。
冲菜的蒸汽处理：将 100g 新鲜冲菜悬挂于 3000g 水

加热时形成的蒸汽之中受热，利用电磁炉对加热频率进

行恒定，以恒定水温，将数显温度计探针固定于沸水

形成的蒸汽之上，待蒸汽温度恒定后迅速将已称质量的

冲菜放入进行蒸汽处理，其间蒸汽温度为 100℃，处理

时间分别为 10、20、30s 和 40s。以上 3 种工艺完成后

立即将处理后样品取出进行硫苷的提取和纯化。

1.3.2 硫苷的提取

称取 5g 处理后的冲菜鲜样，加入 12mL 甲醇并煮沸

以使冲菜中的黑芥子酶失活，75℃水浴 25min 后，以

4200r/min 离心 10min，沉淀用 10mL 70% 热甲醇再提取

两次，再次离心，合并上清液可得硫苷粗提物。

1.3.3 硫苷的分离纯化

1.3.3.1 硫苷 DEAE Sephadex A-25 预处理

称取 10g 填料粉末加入蒸馏水，1h 后倾去上层细

粒。按每克干粉末加入 15mL 0.5mol/L NaOH 溶液的比

例，将填料浸泡于 NaOH 溶液中，搅匀后静置 30min，
反复用蒸馏水洗涤至 pH 值为中性，再以 0.5mol/L HCl 溶
液重复上述操作。之后再用 0.5mol/L NaOH 溶液处理一

次。最后，将填料浸泡于 0.1mol/L，pH7.4 的磷酸缓冲

液中过夜。

1.3.3.2 硫苷的纯化

装柱后，用 67% 的甲醇对层析柱进行彻底清洗，上

样 5mL 后在层析柱中加入硫酸酯酶 100μL，12h 以后，

用 40mL 60% 甲醇和 40mL 纯水分别对脱硫苷进行洗脱，

洗脱后的溶液用旋转蒸发仪蒸干，溶于 10mL 水中，溶

液用 0 .45μm 的微孔滤膜过滤，进液相色谱仪分析。

1.3.4 硫苷 HPLC 分析

采用 C18-H (4.6mm × 250mm，5μm)色谱柱；柱温：

2 5℃；检测波长：2 2 9 n m；流速：1 m L / m i n；以水

(A 相)和乙腈(B 相)为流动相进行梯度洗脱，洗脱程序

为：1min 时，100% A；21min 时，100% B；26min
时，100% A，保持 5min 后结束，整个程序为 31min；
进样 50μL。烯丙基硫代葡萄糖苷标品作为外标，HPLC
条件同上。

1.4 硫苷含量的计算

烯丙基硫代葡萄糖苷标品的标准曲线为：y = 2×10-6x+
0.3273(R2=0.9997)。利用标曲计算冲菜中各种硫苷的含量

(μmol/100g)，以鲜质量计。

硫苷的热降解用一级反应动力学模型描述，一级反

应速率常数可采用公式(1)计算得出：

ln(c/c0) = －k × t                                                           (1)
Arrhenius公式可以用来表明硫苷降解速率常数对于温

度的依赖性。活化能 E a 可以采用以下公式计算得出[8 ]：

k = k0exp (－Ea/RT)                                                       (2)
lnk = －Ea/RT + lnk0                                                       (3)
式中：c 0 为硫苷起始含量；c 为在选择温度下加热

t 段时间后的硫苷含量；k 为一级反应速率常数 /(min-1)；
k 0 为频率常数 /(min-1)；t 为热处理时间 /(s)；E a 为活化

能 /(kJ/mol)；R 为气体常数(8.314J/(mol·K))；T 为绝

对温度 / K 。

2 结果与分析

2.1 冲菜中硫苷的含量和种类

根据 O e r l e m a n s 等 [ 9 ]对红球甘蓝中的硫苷以及

ISO 9167-1— 1992[10]中对油菜籽中硫苷定性所采用的方法，
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采用保留时间法对本研究冲菜中硫苷进行定性。检测出 9
种硫苷，如表 1 所示。其中 4-Hydroxyglucobrassicin、
Glucobrassicin 和 4-Methoxyglucobrassicin 为脂肪族硫

苷，其余 6 种均为吲哚族硫苷。

硫苷名称 glucoiberin progoitrin sinigrin glucoraphanin gluconapin 4-hydroxyglucobrassicin glucotropaeolin glucobrassicin 4-methoxyglucobrassicin
保留时间/min 3.3 4.2 4.8 5.2 7.8 8.8 11.8 14 16.2

表 1 高效液相色谱法检测冲菜中硫苷的种类

Table 1   HPLC retention times of identified glucosinolates in fresh Brassica juncea var. latipa

处理方式 glucoiberin progoitrin sinigrin glucoraphanin gluconapin 4-hydroxyglucobrassicin glucotropaeolin glucobrassicin 4-methoxyglucobrassicin
0s 6.98 ± 0.09 9.87 ± 0.70 1.78 ± 0.65 0.98 ± 0.23 1.66 ± 0.60 1.12 ± 0.10 3.65 ± 0.41 14.12 ± 0.95 14.80 ± 0.33

10s 4.80 ± 0.26 8.63 ± 0.37 1.14 ± 0.07 0.83 ± 0.04 1.30 ± 0.17 0.86 ± 0.11 2.64 ± 0.15 10.64 ± 0.29 11.07 ± 1.13
微波(80℃) 20s 3.74 ± 0.80 7.55 ± 0.33 0.83 ± 0.07 0.71 ± 0.09 1.03 ± 0.16 0.64 ± 0.06 1.88 ± 0.09 7.69 ± 0.23 7.77 ± 0.31

30s 2.35 ± 0.17 6.09 ± 0.14 0.57 ± 0.10 0.64 ± 0.09 0.99 ± 0.19 0.51 ± 0.05 1.16 ± 0.06 4.73 ± 0.14 5.18 ± 0.13
40s 1.36 ± 0.13 4.93 ± 0.10 0.48 ± 0.08 0.55 ± 0.05 0.91 ± 0.01 0.34 ± 0.05 0.59 ± 0.08 3.76 ± 0.11 3.31 ± 0.03

10s 4.4 ± 0.35 6.35 ± 0.10 1.32 ± 0.12 0.81 ± 0.03 1.17 ± 0.06 0.621 ± 0.10 1.40 ± 0.24 9.84 ± 0.24 10.36 ± 0.33

热烫(98℃)
20s 2.48 ± 0.24 4.95 ± 0.23 1.02 ± 0.04 0.68 ± 0.06 0.88 ± 0.03 0.47 ± 0.04 0.81 ± 0.11 5.21 ± 0.37 6.50 ± 0.37
30s 1.91 ± 0.16 3.67 ± 0.30 0.73 ± 0.09 0.56 ± 0.07 0.66 ± 0.14 0.37 ± 0.04 0.39 ± 0.07 2.83 ± 0.14 4.50 ± 0.41
40s 1.26 ± 0.10 2.40 ± 0.12 0.54 ± 0.09 0.43 ± 0.08 0.55 ± 0.08 0.29 ± 0.05 0.31 ± 0.05 2.31 ± 0.12 2.76 ± 0.34

10s 3.70 ± 0.28 6.70 ± 0.10 1.44 ± 0.09 0.83 ± 0.15 1.22 ± 0.34 0.92 ± 0.07 1.14 ± 0.13 9.50 ± 0.76 10.48 ± 0.31

蒸汽(100℃)
20s 2.57 ± 0.24 4.88 ± 0.13 1.21 ± 0.13 0.63 ± 0.07 0.87 ± 0.08 0.68 ± 0.09 0.66 ± 0.03 5.91 ± 0.28 7.76 ± 0.27
30s 1.80 ± 0.18 3.02 ± 0.24 1.06 ± 0.17 0.48 ± 0.07 0.58 ± 0.08 0.45 ± 0.06 0.33 ± 0.09 2.82 ± 0.19 5.18 ± 0.04
40s 1.08 ± 0.13 1.58 ± 0.12 0.73 ± 0.04 0.38 ± 0.09 0.38 ± 0.11 0.30 ± 0.11 0.31 ± 0.11 2.08 ± 0.10 2.35 ± 0.09

表 2 不同处理方式对硫苷含量的影响

Table 2   Influence of different processing methods on the kind and amout of glucosinolates in Brassica juncea var. latipa
103μmol/100g

苷是红球甘蓝中的主要硫苷[11]。从总的硫苷含量来看，

该冲菜中硫苷总含量远远高于国家标准规定 100μmol/g，
因此属于高硫苷蔬菜品种[12]。

2.2 硫苷热降解动力学
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图 1 高效液相色谱法检测冲菜中硫苷的含量

Fig.1   The contents of identified glucosinolates in fresh Brassica juncea
var. latipa
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由图 1 可知，吲哚族硫苷总量大于脂肪族硫苷。其

中含量较高的硫苷分别为 Progoitrin、Glucobrassicin 和

4-Methoxyglucobrassicin。然而在 Volden 等[5]对 5 个品

种的花椰菜(Aviso、Dania、Grafitti、Emeraude 和 Celio)
硫苷研究中发现，Progoi t r in 为 Aviso 中的主要硫苷，

Glucobrass ic in 为其余 4 种花椰菜中的主要硫苷，而

4-Methoxyglucobrassicin 在 5 种花椰菜中含量均为最低。

在冲菜中含量最低的 3 种硫苷分别是 Glucoraphanin、
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△.微波 80℃；■.热烫 98℃；○.蒸汽 100℃；a. glucoiberin；b. progoitrin；
c. sinigrin；d. glucoraphanin；e. gluconapin；f. 4-hydroxyglucobrassicin；
g. glucotropaeolin；h. glucobrassicin；i. 4-methoxyglucobrassicin。

图 2 在不同处理方式下冲菜中硫苷的热降解动力学曲线

Fig.2   Degradation kinetic curves of  glucosinolates in Brassica juncea
var. latipa during processing by different methods

由表 2 可知，微波、热烫和蒸汽 3 种加工工艺都

能显著降低冲菜中各硫苷的含量。并且随着处理时间的

增加，硫苷的含量越来越低。降低的程度随着硫苷种

类的不同而有较为显著的差别。将表 2 数据按照热降解

动力学公式进行作图(图 2)，以表征这 9 种硫苷在不同加

工工艺下的降解规律。

由图 2 可知，3 种处理方式，不同种类的硫苷恰好

符合一级热降解动力学模型。说明，在这 3 种处理方式

中，温度是最能促使冲菜中硫苷降解的因素。根据

Arrhenius 公式，由 lnk 对 1/T 作图，可以计算出各硫

苷的活化能 Ea 值。得到 9 种硫苷主要的一级热降解动力

学参数见表 3 。

硫苷名称
k/(min-1)

Ea/(kJ/mol)
微波 热烫 蒸汽

glucoiberin 2.394 2.556 2.664 5.09
progoitrin 1.044 2.028 2.7 47.26
sinigrin 2.004 1.794 1.254 26.57

glucoraphanin 0.852 1.206 1.452 25.91
gluconapin 0.882 1.674 2.226 45.89

4-hydroxyglucobrassicin 1.746 1.932 2.01 7.07
glucotropaeolin 2.676 3.72 3.708 22.22
glucobrassicin 2.076 2.922 3.024 20.62

4-methoxyglucobrassicin 2.25 2.514 2.634 7.86

表 3 在不同处理方式下硫苷的一级热降解动力学参数

Table 3   First-order degradation kinetic parameters for glucosinolates
in Brassica juncea var. latipa treated by different methods

E a 值代表硫苷对温度的依赖性，E a 值越大，表明

该种硫苷的热敏感性越大，由表 3 可知，9 种硫苷中对

温度依赖性最大的是 P r o g o i t r i n，而 G l u c o i b e r i n、
4-Hydroxyglucobrassicin 和 4-Methoxyglucobrassicin 对温

度的依赖性都较小。通过比较一级热降解动力学反应常

数 k 值可知，Glucotropaeolin 在 3 种加工工艺处理下，

k 值都比同种工艺处理下其他硫苷的 k 值大，证明其热

稳 定 性 最 差 ； 除 此 之 外 ， 微 波 工 艺 还 最 能 促 使

Glucoiberin 和 4-Methoxyglucobrassicin 的降解，热烫工

艺最能促使 Glucoiberin 和 Glucobrassicin 的降解，蒸汽

工艺也最能促使 Glucoiberin 和 Glucobrassicin 的降解。以

上几种热稳定性较差的硫苷中，除 Glucobrass ic in 和

4-Methoxyglucobrassicin 为吲哚族硫苷外，其余均属脂

肪族硫苷。Ciska 等[13]通过研究发现，蒸煮时吲哚族硫

苷的损失量大于脂肪族硫苷；Oerlemans 等[9]对红球甘蓝

中硫苷的热降解研究也表明与脂肪族硫苷相比，吲哚族

硫苷热稳定性较差，当发生热降解时，损失较多。而

本研究结果却显示了冲菜中有两种脂肪族硫苷表现出较

强的热不稳定性，这可能是由于蔬菜的种类不同，导

致叶片的厚度、柔软度以及蔬菜纤维网络中的纤维含量
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和种类不同，从而造成不同蔬菜种类的硫苷降解情况有

所变化[14-15]。

2.3 影响硫苷降解的处理方式

由表 4 可知，除 Sinigrin 之外，3 种处理方式对总

硫苷降解影响由大到小的顺序依次为蒸汽＞热烫＞微

波，此顺序与工艺温度高低顺序相一致，进一步证明

了 3 种加工工艺下，温度也即热因素最能影响冲菜中各

种硫苷的含量。因此总硫苷的降解可能与温度的高低相

关，温度高时，硫苷热降解发生较多，剩余量也就越

少。对于单个硫苷而言， 3 种处理方式都能促使

Gluc o t r o p a e o l i n 发生最大程度的降解，其次是

4-Methoxyglucobrassicin。3 种处理方式对吲哚族硫苷的

减少影响不大，主要造成的是脂肪族硫苷的降解。还

值得注意的是在 3 种处理方式中，微波处理对脂肪族硫

苷的影响最大，蒸汽处理反而影响最小。这也说明了

虽然本研究中 3 种处理方式中的热因素对硫苷降解产生

了不可忽视的影响，还存在其他因素例如微波穿透作用

等能够影响冲菜中的硫苷含量的变化。由于脂肪族硫苷

对十字花科蔬菜的特征风味贡献最大 [ 1 6 ]，因此可以看

出，传统加工方法对冲菜中风味物质的生成影响不显

著，有赖于依靠新技术、新工艺，减少十字花科蔬菜

中的脂肪族硫苷，以增强冲菜的风味。关于这 3 种处理

方式如何影响冲菜中特有的风味，后续研究中将有说明。

3 结  论

本研究采用高效液相色谱法，检测出了冲菜中 9 种

主要的硫代葡萄糖苷的含量。选用微波、热烫和蒸汽，

分别对 3 种处理方式造成的各种硫苷的热降解情况进行

了研究。结果表明：冲菜中 9 种主要硫苷均符合一级热

降解动力学模型，并且 Glucotropaeolin 在 3 种处理方式

中的热稳定性均最差。3 种处理方式对不同硫苷的影响

各有不同，重点作用于脂肪族硫苷，对于吲哚族硫苷

的降解效果不明显，因此可能会对冲菜的风味产生显著

影响，3 种处理方式中以蒸汽处理最能促使冲菜中总体

硫苷的降解，而以微波处理最能促使对十字花科蔬菜中

风味贡献最大的脂肪族硫苷的降解。
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硫苷名称 微波(40s，80℃) 热烫(40s，98℃) 蒸汽(40s，100℃)
glucoiberin 19.42 18.01 15.53
progoitrin 49.97 24.25 16.02
sinigrin 26.63 30.29 41.12

glucoraphanin 55.65 44.19 39.17
gluconapin 55.00 33.02 22.74

4-hydroxyglucobrassicin 30.37 25.95 26.84
glucotropaeolin 16.17 8.53 8.47
glucobrassicin 26.62 16.35 14.73

4-methoxyglucobrassicin 22.38 18.64 15.86
总脂肪族硫苷 20.63 39.06 42.57
总吲哚族硫苷 79.37 60.94 57.43

总硫苷 29.51 19.72 16.74

表 4 不同处理方式对硫苷剩余量的影响

Table 4   Influence of different processing methods on glucosinolates
residue in Brassica juncea var. latipa

注：以硫苷的初始含量为 100%。

%


