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植物活性物质具有多种生物活性， 近些年来发展迅速， 市场潜力巨大。
时代的进步， 带来人类对自然的回归， 引领着崇尚天然的消费理念， 全球人

类包括衣食住行在内的生活方式都随之受到影响； 科技的发展， 使得人们对来自
天然植物的活性成分有机会进行更深入更透彻的了解和领悟。

植物活性成分所具有的生物功效涵盖面相当广泛， 从功能部位来看， 其对心
脑血管系统、 消化道系统、 免疫系统、 神经系统、 皮肤软组织及骨骼组织等均有
改善或保护作用； 具体来说， 其对困扰着全人类的健康问题， 如衰老、 癌症、 高
血压、 高血脂、 免疫功能低下、 心脑血管疾病、 白内障等眼部疾病、 骨质疏松以
及肥胖症等均有良好的预防和治疗作用。
２１ 世纪的今天， 植物活性成分开发已逐渐形成一个相对独立的技术密集的健

康产业， 并在功能性食品、 医药品、 化妆品等领域得到越来越广泛的应用， 市场
前景十分广阔。 我国是世界植物资源王国， 在发展植物活性成分产业方面具有独
一无二的自然和人文优势。 尽管近十年来国内相关产业的发展已取得长足的进步，
并逐渐在世界范围内建立起产业和资源优势， 但我国在该领域的基础和应用研究
仍十分薄弱， 无法适应日益蓬勃发展的产业需求。

本书立足科学性、 实用性、 简明性、 启发性原则， 利用国际互联网技术广泛
吸收国外最新的研究成果， 对今后相当长时间内植物活性物质生产技术的发展都
具有重要的指导价值， 可供医药工业、 化妆品工业、 农产品加工业、 生物化工、
食品工业等领域的科研、 生产单位从业人员和管理决策人员参考， 对相关学科的
院校师生也有重要的参考价值。

·１·



植物活性物质关键技术研究
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第一章

有机硫化合物的开发方法

近年来， 有机硫化合物备受人们关注。 目前的许多研究表明， 有机硫化合物
具有抗肿瘤功效。 这类有机硫化合物， 主要存在于百合目石蒜科植物和十字花科
植物中。

硫代葡萄糖苷又称葡萄糖异硫氰酸盐或芥子油苷， 广泛存在于十字花科植物
中， 如卷心菜、 甘蓝、 油菜、 芥菜、 花椰菜、 芜菁、 萝卜等。 在葡萄糖苷酶的水
解作用下， 芥子油苷生物转化产生异硫氰酸盐、 硫氰酸酯和吲哚。 异硫氰酸盐能
有效抑制细胞色素 Ｐ４５０ 酶代谢产生的致癌物质， 其抗肿瘤活性还与其分子结构有
关， 具有高度选择性。

二烯丙基硫化物存在于大蒜、 洋葱、 韭菜和细香葱中， 大蒜具有消炎、 抗癌、
增强免疫功能、 延缓衰老、 治疗心血管等疾病的功效， 其中的含硫化合物起了很
重要的作用。 大蒜中这类二烯丙基硫化物有 ３０ 多种， 主要的二烯丙基硫化物有二
烯丙基一硫化物、 二烯丙基二硫化物和二烯丙基三硫化物， 其中以二烯丙基二硫
化物的生物活性最高。 当上述植物被切割或捣碎时， 二烯丙基硫化物在这些植物
中是以游离态存在的， 其一旦被氧化， 将生成各种生物转化产物。 二烯丙基硫化
物具有抗突变、 抗癌及保护免疫系统和心血管系统的特性， 同时也表现出抗肿瘤、
真菌和寄生物等增长活性， 且能激活肝脏解毒的酶系统和抑制细菌、 病毒的活性。

第一节　 异硫氰酸盐的提取方法

异硫氰酸盐是一大类物质， 主要为异硫代氰酸酯， 是硫代葡萄糖苷的共轭物。
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这是一类具有挥发性的油状液体， 一般具有特殊气味。 异硫氰酸盐习惯上被称为
芥子油苷， 但实际上异硫氰酸盐只是芥子油苷的降解产物。 芥子油苷在植物中分
布很广泛， 现在被鉴定的芥子油苷已有 １００ 多种， 主要存在于十字花科类植物中。

芥子油苷的降解产物除了部分具有毒性外， 其他降解产物， 特别是含芳香烷
和甲基亚黄酰烷侧链的异硫氰酸盐有很强的抗癌活性。 这一类天然异硫氰酸盐是
迄今为止已知的癌症预防因子中最有效的一类。

目前， 异硫氰酸盐的开发方法有蒸馏提取法、 化学合成法和生物合成法。
一、 蒸馏提取法

直接从天然物质中提取异硫氰酸盐常以十字花科植物为原料。 首先挑选无虫
蛀、 无霉烂的芥末籽， 将其粉碎， 然后和 ｐＨ为 ４. ２ 的邻苯二甲酸氢钾 -氢氧化钠
缓冲液一起放到容器里进行恒温水解 (７０ ℃， ２ ｈ)， 然后进行水蒸气蒸馏， 蒸馏
后的液体用乙醚萃取， 为提高产品的纯度， 可以重复萃取多次 (一般萃取 ３ ～ ４
次)， 然后进行干燥 (一般采用无水硫酸钠)， 干燥后过滤去除杂质， 最后除去乙
醚就得到了产品芥子油 (异硫氰酸盐混合物)。 具体工艺流程如图 １ - １ 所示。

图 １ －１　 异硫氰酸盐的蒸馏提取流程图

二、 化学合成法

有苄基、 乙酰基等保护的糖基异硫氰酸盐的合成方法见图 １ - ２。 在溴化四丁
胺 (或氯化四丁胺) 和分子筛存在的条件下， 以乙腈为反应溶剂， 用有苄基、 乙
酰基等保护的糖基卤化物 (一般是氯化物和溴化物) 与过量异硫氰酸钾 (或异硫
氰酸银) 反应即可生成带有糖基侧链的异硫氰酸盐。

图 １ - ３ 所示的方法主要适用于脂肪族异硫氰酸盐的合成。 该方法以氯仿为反
应溶剂， 在三乙胺存在的条件下， 使冷却的二硫化碳与脂肪族伯胺反应； 然后，
在低温下缓慢加入相应的烷基溴或烷基碘。 整个反应过程必须在低温下进行， 反
应结束后， 将中间体二硫化氨基甲酸酯热解即得到相应的脂肪族异硫氰酸盐。
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图 １ －２　 异硫氰酸盐的合成方法

图 １ －３　 脂肪族异硫氰酸盐的合成方法

图 １ - ４ 所示的方法适用于常见的芳香族、 烷基、 环烷基异硫氰酸盐的合成。
该方法是将烷基或芳基取代的氨基磷酸二乙酯的苯溶液滴加到含有刚刚从石蜡油

中取出并用乙烯洗过的氢化钠和溴化四丁胺的苯溶液中， 待不再有氢气放出的时
候， 反应停止； 往反应液中加入二硫化碳继续反应， 反应完毕后， 经处理后即得
相应的异硫氰酸盐。

图 １ －４　 脂肪族和部分芳香族伯胺的异硫氰酸盐的合成方法

图 １ - ５ 所示的方法适用于脂肪族和部分芳香族伯胺的异硫氰酸盐的合成。 该
方法是在搅拌条件下， 以四氢呋喃为溶剂， 将伯胺和一定当量的碱与冰冷的二硫
化碳反应， 接着往反应液中滴加 ３０％的过氧化氢， 在特定的条件下继续反应。 反
应完毕后， 用盐酸中和反应液， 经处理后即得相应的异硫氰酸盐。

图 １ －５　 脂肪族异硫氰酸盐的又一合成方法
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图 １ - ５ 所示的方法适用于脂肪族异硫氰酸盐的合成。 该方法是在二硫化碳的
氢氧化钠水溶液中滴加脂肪族伯胺， 控制反应温度和时间， 反应完毕得到中间
体———烷基取代的二硫代氨基甲酸钠盐。 往中间体中滴加氯甲酸乙酯， 继续反应，
反应完毕后， 经处理得相应的脂肪族异硫氰酸盐。

一般的烷基或芳基取代的异硫氰酸盐的合成常采用如下方法: 在氯仿和水的
两相溶剂中， 向里面加入少量路易斯碱， 使伯胺与硫代光气在激烈的搅拌条件下
反应， 待反应完毕后， 经简单处理后即得相应的异硫氰酸盐。
三、 生物合成法

近年来随着生物技术的发展， 用生物合成法制备芥子油苷也被提到议事日程上来。
通过体内标记技术， 目前已经确定了芥子油苷生物合成的大部分中间产物，

而芥子油苷合成途径的关键反应步骤也得到鉴定。
所有的芥子油苷都来源于氨基酸， 其中脂肪类芥子油苷来源于甲硫氨酸， 芳

香类芥子油苷来源于苯丙氨酸， 吲哚类芥子油苷来源于色氨酸。 以脂肪类芥子油
苷的生物合成为例， 芥子油苷的生物合成包含了 ３ 个独立的步骤:

①侧链的伸长；
②葡萄糖基的形成；
③葡萄糖配基侧链的二次修饰， 包含了羟化、 甲基化、 氧化和去饱和等。
侧链的修饰是芥子油苷种类较为丰富的原因， 一般来说， 脂肪类芥子油苷的

侧链修饰发生较多。 近年来的一些研究表明， 细胞色素 Ｐ４５０ 亚家族 ＣＹＰ７５ 参与芥
子油苷的生物合成的第一步， 即催化氨基酸形成乙醛肟。 一些相关基因相继被克
隆， 如 ＣＹＰ７９Ａ２、 ＣＹＰ７９８２、 ＣＹＰ７９８３ 和 ＣＹＰ７９Ｆ１ 等。 其中 ＣＹＰ７９Ａ２ 以苯丙氨酸
作为底物， ＣＹＰ７９８２ 与吲哚类芥子油苷的合成有关， ＣＹＰ７９Ｆ１ 则与短链脂肪类芥
子油苷的合成有关。 除了遗传因素之外， 芥子油苷的合成还受到一些其他因子的
调节， 如在植物不同发育阶段、 不同器官和组织中芥子油苷的合成有差异， 在拟
南芥和青花菜中， 幼叶为芥子油苷合成的主要部位。 许多外源因子， 如硫和氮的
水平、 水势、 光、 机械损伤、 动物捕食、 病原体侵染等也影响芥子油苷的生物合
成； 外源激素处理 (如茉莉酸、 水杨酸等) 也能促进叶子中芥子油苷的积累。

第二节　 二烯丙基二硫化物的提取方法

二烯丙基二硫化物 (Ｄｉａｌｌｙｌ Ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ)， 又名双 - ２ -丙烯基二硫化物， 分子式
为 Ｃ６Ｈ１０Ｓ２， 相对分子质量为 １４６. ２８， 化学结构式见图 １ - ６。 从大蒜提取出来的精
油中二烯丙基二硫化物的含量可高达 ６０％ 。 二烯丙基二硫化物为无色至淡黄色、
带有特殊大蒜样气味的油状液体， 其氧化物为大蒜辣素。
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图 １ －６　 二烯丙基二硫化物的结构式

一、 溶剂萃取法

１. 常温法
选取成熟、 干燥、 无虫蛀、 无霉烂、 不发热、 不变质的蒜头， 然后去蒂、 分瓣、

剥内衣， 用清水漂洗， 除去杂质、 浮皮及不合要求的蒜粒， 用粉碎机 (或石磨) 把
蒜粒粉碎成糊状。 将蒜糊放入烘箱或烘房， 以文火烘干， 温度控制在 ６０ ～ ６５ ℃， 烘
６ ～８ ｈ， 每隔 ２ ｈ翻动 １次， 使蒜糊受热均匀， 严防温度过高而烧焦或炭化， 随后将
干蒜糊送入粉碎机磨成粉， 过 ８０ ～１００目筛， 放置于非铁、 铝的容器内， 或直接将蒜
粉放入 ３０ ～４０ ℃酒内密封浸泡 ６ ｈ除臭 (蒜粉与酒的比例为 １∶３)， 接着用倾泻法或
抽滤法， 将泡好的橘黄或淡黄色溶液静置分离后的上层溶液取出， 即为无臭蒜素原
液， 然后通过进一步分离即可得产品二烯丙基二硫化物。 工艺流程见图 １ -７。
２. 低温法
将选捡好的蒜粒晾干， 然后用粉碎机粉碎后， 适当加水用压榨机榨汁， 将蒜

液放入容器内， 在 ５ ～ １０ ℃条件下静置 ５ 天脱臭； 然后将经过脱臭处理的蒜液， 按
每 ５０ ｋｇ 加入菜油或豆油 ２０ ｋｇ 的比例配制后， 用搅拌机快速搅拌， 再静置 ５ 天，
待溶液分层后进行抽滤分离， 即上层为食用植物油， 下层则是半透明、 微黄色的
无臭蒜素原液， 进一步分离即得成品二烯丙基二硫化物。 工艺流程见图 １ - ８。

图 １ －７　 常温法提取二烯丙基
二硫化物的工艺流程图

　 　 　
图 １ －８　 低温法提取二烯丙基
二硫化物的工艺流程图

二、 水蒸气蒸馏法

水蒸气蒸馏法的前面步骤均与溶剂萃取法相同， 但在酶解过程中， 由于蒜油
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(蒜素) 是蒜氨酸在酶 (蒜氨酸酶) 的作用下转化而来的， 所以酶解温度、 时间和
ｐＨ值会直接影响到蒜油产率。 一般在 ｐＨ ６ ～ ６. ５、 温度 ２５ ～ ３５ ℃下酶解 ３ ～ ４ ｈ，
酶解结束后将捣碎的蒜浆投入蒸馏釜内， 按每 １ ｋｇ 大蒜加水 ３. ５ ～ ４. ５ Ｌ 的比例加
入清水， 然后用水蒸气直接加热， 蒜油即随着水蒸气而不断被蒸馏出来， 其蒸出
液通过冷凝器冷却。 工艺流程见图 １ - ９。
三、 超临界 ＣＯ２ 萃取法

由于大蒜的有效成分为热敏性物质， 为避免高温的影响， 采用超临界 ＣＯ２ 萃
取法， 在低温条件下完成提取， 可以提高得率， 并且超临界 ＣＯ２ 萃取法的操作方
便、 精确、 快捷。

在该方法中， 除超临界 ＣＯ２ 萃取工序外， 其他工序均与前面类似。 在进行超临
界 ＣＯ２ 萃取时， 首先将处理好的浆状或粒状大蒜装入萃取釜， 然后打开 ＣＯ２ 钢瓶，
让 ＣＯ２ 经过过滤器进入隔膜式压缩机， 加压至需要的压力后被送入缓冲罐， 再经过
压力调节阀进入预热器， 待 ＣＯ２ 被预热至工作温度， 将其保温送入萃取釜进行萃取，
溶有大蒜提取物的 ＣＯ２ 从萃取釜出来后经由减压阀减至常压， 于是 ＣＯ２ 失去溶解能
力， 在采样瓶中释放出提取物， 然后 ＣＯ２ 从采样瓶中逸出， 经过累加流量计放空，
最后经净化处理后 ＣＯ２ 再被回收使用。 工艺流程见图 １ -１０。

图 １ －９　 蒸馏法提取二烯丙基
二硫化物的工艺流程图

　 　
图 １ －１０　 超临界 ＣＯ２ 萃取法提取
二烯丙基二硫化物的工艺流程图

应用超临界 ＣＯ２ 萃取法最大的优点是在近常温下提取并分离， 避免了高温，
有效地防止了大蒜有效成分的氧化和降解， 保存了其天然品性， 实验证明超临界
提取物的抑菌作用是水蒸气蒸馏法提取物的 ３ ～ ６ 倍。 另外 ＣＯ２ 自身的溶解性导致
它可以循环萃取， 不需回收溶剂， 大大缩短了工艺流程， 降低了成本， 并且提取
过程无溶剂残留， 易得到纯净的萃取物。
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