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花椒羟基
+

!

+

山椒素在紫外照射下的降解动力学

及其转化机理研究
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摘要!为了研究花椒中典型酰胺类物质羟基
+

!

+

山椒素在紫外

照射下的变化趋势及转化方向%从花椒油中提取!分离!纯化

得到羟基
+

!

+

山椒素%对其进行紫外照射处理%利用
S̀ QM

法

测定不同照射时间各物质的含量$结果表明%羟基
+

!

+

山椒素

在紫外照射下迅速减少%

!1

后减少了
):6)̂

%浓度与时间满

足一级反应速率方程
!];)%6"!3

N%6#;"):

%且转化为其同分异

构体羟基
+

%

+

山椒素%使羟基
+

%

+

山椒素含量在
#1

后升高至初

始含量的
!6:"

倍%而羟基
+

"

+

山椒素在照射过程中持续减少%

说明紫外照射对花椒及其制品的麻味有很大的影响$

关键词!花椒'酰胺类物质'紫外照射'同分异构体转化'动力

学模拟
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花椒!
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#系芸香科花椒属植物$

被誉为0八大调味品1之一)

&

*

$是家庭常用的烹饪调料和中药

配料%花椒的麻味主要来源于花椒中的酰胺类物质$不同的

酰胺类物质的阈值(人体感觉及味觉强度有差异)

$

*

$且其含

量与种类是花椒质量等级分类的重要因素)

#

*

%花椒中酰胺

类物质含量与种类的变化将引起其麻味的变化$而该变化与

酰胺类物质在不同条件下的稳定性有关%花椒酰胺类物质

在常温光照下不稳定$很容易发生化学变化$紫外可加速其

变化)

;

*

%

近年来$有关花椒中典型酰胺类物质的研究成为热点$

但大多关注于物质本身的鉴定与生理活性)

:N(

*

$少数研究涉

及了花椒中酰胺类物质贮藏稳定性$而对其保藏过程中酰胺

类物质转化的研究还鲜有报道%

V-2

3

)

!

*发现羟基
+

!

+

山椒素

水溶液在
$$

"

$;_

中保存
;

周$降解了
:%̂

+当暴露在紫外

光下时$

!%̂

乙醇溶液中的羟基
+

!

+

山椒素
;1

完全消失%

Z91.E=

等)

)

*将羟基
+

!

+

山椒素在碘催化下进行紫外照射$制备

出了羟基
+

"

+

山椒素$说明羟基
+

!

+

山椒素在一定条件下可以

进行同分异构体的转化$但未关注其变化过程$无法了解反

应的方向与速率%本试验以花椒中典型的酰胺类物质羟基
+

!

+

山椒素为对象$研究其在紫外照射下的稳定性(模拟降解

动力学方程$并测定羟基
+

"

+

山椒素与羟基
+

%

+

山椒素的含量

变化$分析同分异构体之间的相互转化$进而初步推测羟基
+

!

+

山椒素在紫外照射下的转化机理$为研究花椒及其制品在

贮藏过程中的麻味变化提供参考%

"$
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!

材料与方法
&6&

!

材料与仪器

&6&6&

!

材料与试剂

花椒油"四川成都建华食品有限公司+

甲醇(碱性氧化铝(乙腈(正己烷(无水乙醇"分析纯$成

都科龙试剂厂%

&6&6$

!

仪器与设备

恒温振荡器"

ASc+)!'L

型$上海一恒科学仪器有限

公司+

旋转蒸发仪"

Y*:$+))

型$上海亚荣生化仪器厂+

低速离心机"

ARc:+W?

型$长沙湘智离心机仪器有限

公司+

循环水式真空泵"

?Sc+R

型$上海道京仪器有限公司+

超声机"

US$$%%L

型$昆山禾创超声仪器有限公司+

紫外灯"

cW;%c$%W

型$杭州亚光照明灯饰有限公司+

高效液相色谱仪"

QM+"'R

型$日本岛津公司%

&6$

!

试验方法

&6$6&

!

酰胺类物质的提取(分离纯化与检测

!

&

#酰胺类物质的提取"参考文献)

&%

*的方法$称取花

椒油
&:

3

$置于
:%%,Q

试剂瓶中$加入
$$:,Q

甲醇$于恒

温振荡器中水浴震荡提取!

;% _

$

$1

$

&"%E

'

,.2

#$超声

:,.2

%混合液经过离心!

;%%%E

'

,.2

$

&%,.2

#后取上清液$

用
$

倍体积的正己烷进行萃取除杂$下层清液过碱性氧化铝

层析柱除去多酚$所得层析液减压蒸干并计重$所得样品即

为酰胺类物质提取物%

!

$

#酰胺类物质的分离纯化"取一定量的粗提物用色谱

级甲醇溶解后过
%6$$

#

,

滤膜$在
[R?

柱!

? $) ,,e

&:#,,

$

[R?

规格
:%

#

,&$%'

#中洗脱$每
:%,Q

收集洗脱

液$得到含羟基
+

!

+

山椒素及其同分异构体的洗脱液%

!

#

#酰胺类物质的定量检测"取一定量的洗脱液用色谱

级甲醇溶解后过
%6$$

#

,

滤膜$用高效液相色谱仪进行测

定$色谱条件"

\>>49/7=84E&&%%+:M

&!

柱+流动相
'

"水+流

动相
L

"乙腈+流速"

%6:,Q

'

,.2

+柱温"

#%_

+紫外检测波长"

$(%2,

+进样量"

$%

#

Q

%洗脱程序见表
&

%

表
&

!

S̀ QM

洗脱程序

A-I/7&

!

S̀ QM7/4C.=2

@

E=9784E7

时间'
,.2

水'
^

乙腈'
^

% ": #:

;% $: (:

:% % &%%

!!

以各浓度的羟基
+

!

+

山椒素标准品在
$(%2,

下吸收峰

面积!

,'P

2

,.2

#为纵坐标$浓度!

#

3

'

,Q

#为横坐标$绘制

标准曲线$得到线型回归方程"

;

]&)!";!<

$

Q

$

]%6))!

$样

品在
"%

"

(:%

#

3

'

,Q

时呈较好的线性相关性$因此本试验可

用峰面积表征物质的含量%

&6$6$

!

紫外连续照射处理

!

&

#照射样品制备"将上述步骤得到的羟基
+

!

+

山椒素及

其同分异构体洗脱液!

!%̂

甲醇溶液#蒸干$用适量乙醇完全

溶解$得到
&%%̂

乙醇溶剂的羟基
+

!

+

山椒素溶液%

!

$

#紫外照射处理"将羟基
+

!

+

山椒素及其同分异构体的

乙醇溶液置于透明石英试剂瓶中$试剂瓶置于距离紫外灯

&:9,

处$紫外灯功率
;%W

$对样品进行连续照射$并分别在

%

$

&

$

$

$

#

$

;

$

:

$

"

$

(

$

!1

时从试剂瓶中取样$蒸干$并用甲醇溶

解$进行
S̀ QM

检测%

$

!

结果与分析
$6&

!

酰胺类物质检测结果

%1

的羟基
+

!

+

山椒素乙醇溶液的液相色谱图见图
&

%前

期研究)

&&

*中$课题组已经利用液相色谱&质谱联用仪对花

椒的酰胺类物质进行了分析$根据出峰时间(最大吸收峰和

质荷比$对比参考文献)

&&

*可知图
&

中的
&

(

$

(

#

号峰分别为

羟基
+

%

+

山椒素(羟基
+

!

+

山椒素(羟基
+

"

+

山椒素$其相对分子

量均为
$"#

$互为同分异构体%各物质峰面积及纯度见表
$

%

依次检测
%

"

!1

时的样品$得到酰胺类物质的峰面积与

纯度%

图
&

!

羟基
+

!

+

山椒素紫外照射前"

%1

时#的
S̀ QM

图谱

O.

3

4E7&

!

S̀ QM91E=,-C=

3

E-,=B1

G

8E=F

G

+

!

+D-2D1==/

I7B=E7P<E-8.-C.=2

"

%1=4E

#

表
$

!

%1

时
#

种山椒素的峰面积与纯度

A-I/7$

!

A17

@

7-H-E7--28

@

4E.C

G

=BC1E77D-2D1==/D

峰号 化合物名称 峰面积'!

,'P

2

,.2

# 纯度'
^

&

羟基
+

%

+

山椒素
#:$:&$% $6!

$

羟基
+

!

+

山椒素
)(;($$;: ()6%

#

羟基
+

"

+

山椒素
&")")((# &#6!

合计
&&()"(&#! ):6"

((((((((((((((((((((((

!!

紫外照射
!1

后的羟基
+

!

+

山椒素乙醇溶液的液相色谱

图见图
$

%由图
$

可知$经过
!1

的紫外照射$样品中的
#

种

山椒素峰高大幅降低$含量明显减少$且各物质变化规律不

一致$说明
#

种物质在紫外照射过程中发生了不同程度的

变化%

$6$

!

酰胺类物质在紫外照射下的变化

$6$6&

!

羟基
+

!

+

山椒素在紫外照射下的变化
!

由图
#

可知$

在紫外照射下$羟基
+

!

+

山椒素持续减少$在
%

"

$1

时$减少

速率较快$

$1

时已减少
:"6!̂

+当紫外照射
!1

时共减少了

):6)̂

%在羟基
+

!

+

山椒素含量减少的同时$其纯度也在降

低$但两者趋势并不完全相同%

($

基础研究
!

$%&(

年第
)

期



图
$

!

羟基
+

!

+

山椒素紫外照射
!1

后的
S̀ QM

图谱

O.

3

4E7$

!

S̀ QM91E=,-C=

3

E-,=B1

G

8E=F

G

+

!

+D-2D1==/

-BC7E!1=4EDP<E-8.-C.=2

图
#

!

羟基
+

!

+

山椒素在紫外照射下含量与纯度变化

O.

3

4E7#

!

M1-2

3

7D.2C179=2C72C-28

@

4E.C

G

=B1

G

8E=F

G

+

!

+

D-2D1==/4287EP<E-8.-C.=2

!!

对羟基
+

!

+

山椒素含量与照射时间作散点图$并根据一级

反应速率方程进行拟合$得到图
;

所示趋势线%该模拟方程

式为
D]D

%

3

N%6#;"):

$

D

%

])(;($$;:

$

Q

$

]%6)!(

$拟合度较

好%用 标 准 曲 线 换 算 后 得 到 反 应 速 率 方 程
! ]

;)%6"!3

N%6#;"):

$其中
!

表示某时刻样品中羟基
+

!

+

山椒素的

浓度!

#

3

'

,Q

#$

:

表示照射时间!

1

#%由此方程可推测出在紫

外连续照射的不同时刻羟基
+

!

+

山椒素的含量及降低速率%

$6$6$

!

羟基
+

%

+

山椒素在紫外照射下的变化
!

由图
:

可知$在

紫外照射
&1

时$羟基
+

%

+

山椒素含量迅速增加$并在
&

"

#1

时持续缓慢升高$

#1

时达到初始含量的
!6:"

倍%照射
;1

时羟基
+

%

+

山椒素含量开始降低$在
;

"

:1

和
"

"

(1

时降低

图
;

!

羟基
+

!

+

山椒素在紫外照射下的变化拟合曲线

O.

3

4E7;

!

O.CC7894EK7=B91-2

3

7D.2C179=2C72C=B

1

G

8E=F

G

+

!

+D-2D1==/4287EP<E-8.-C.=2

图
:

!

羟基
+

%

+

山椒素在紫外照射下的含量与纯度变化

O.

3

4E7:

!

M1-2

3

7D.2C179=2C72C-28

@

4E.C

G

=B1

G

8E=F

G

+

%

+D-2D1==/4287EP<E-8.-C.=2

明显$

!1

时含量仅为初始含量的
&6:;

倍%羟基
+

%

+

山椒素初

始纯度含量较低$仅有
$6!"̂

$但在紫外照射
$1

后$其纯度

可达到
#%̂

以上$并且在后续照射中其含量不断降低$其纯

度变化依然不大%

$6$6#

!

羟基
+

"

+

山椒素在紫外照射下的变化
!

由图
"

可知$羟

基
+

"

+

山椒素在紫外照射过程中$其含量呈下降趋势$在
#1

附近有少量升高$但总体呈下降趋势%紫外照射
:1

时$羟

基
+

"

+

山椒素含量已降低为初始的
:%6(̂

$

!1

后仅剩
)6#̂

%

$6$6;

!

#

种山椒素及其总量的变化
!

由图
(

可知$在紫外连

续照射下$

#

种同分异构体总量不断降低$

!1

后仅为初始含

量的
)6#^

%其中$羟基
+

!

+

山椒素含量最高$在紫外下$其含

图
"

!

羟基
+

"

+

山椒素在紫外照射下的含量与纯度变化

O.

3

4E7"

!

M1-2

3

7D.2C179=2C72C-28

@

4E.C

G

=B1

G

8E=F

G

+

"

+

D-2D1==/4287EP<E-8.-C.=2

图
(

!

#

种山椒素与总含量的变化

O.

3

4E7(

!

M1-2

3

7D.2C179=2C72C=BC1E77D-2D1==/D

-28C17.ED4,

!$
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+

山椒素在紫外照射下的降解动力学及其转化机理研究
!



量不断降低$而羟基
+

%

+

山椒素初始含量最低$在前
#1

照射

中含量相应增高%

;1

后$羟基
+

!

+

山椒素和羟基
+

%

+

山椒素含

量差异逐渐变小$并在之后的照射中呈相似的下降趋势%羟

基
+

"

+

山椒素含量处于前两者之间$在紫外照射后不断下降$

并且
&1

后处于三者最低水平%

!!

通过检测不同紫外照射时间下的羟基
+

!

+

山椒素(羟基
+

%

+

山椒素和羟基
+

"

+

山椒素的含量与纯度变化可知$三者在紫

外照射下很不稳定$容易发生反应从而使含量发生变化%根

据试验结果推测反应可能分为
$

种"

$

紫外照射使物质降

解$导致其含量不断降低+

%

紫外光使物质之间进行了同分

异构体转化$从而使得羟基
+

%

+

山椒素出现增加%总的来说$

各物质最终都呈现出减少的趋势$与
V-2

3

)

!

*试验中
!%̂

乙

醇溶液中的羟基
+

!

+

山椒素在紫外照射
;1

后完全消失的结

果相似%推测原因可能是这
#

种山椒素都拥有共轭三烯结

构$此处电子云密度较高$在紫外光的照射下激发出电子$发

生氧化或裂解反应%而在照射的前
#1

$羟基
+

!

+

山椒素快速

减少的同时羟基
+

%

+

山椒素迅速增多$可能是紫外照射下$羟

基
+

!

+

山椒素的一个反式双键吸收能量变成了顺式结构$从而

得到了羟基
+

%

+

山椒素%初始时样品中羟基
+

!

+

山椒素浓度较

高$因此不断向羟基
+

%

+

山椒素转化$当二者含量大致相等时$

两者之间的转化达到动态平衡$同时呈相似的被紫外破坏趋

势%

Z91.E=

等)

)

*用
&%%,Q

苯溶
:%%,

3

羟基
+

!

+

山椒素在碘

催化下被汞灯照射
&1

$得到
&$%,

3

羟基
+

"

+

山椒素$而本试

验由羟基
+

!

+

山椒素得到的是羟基
+

%

+

山椒素$且羟基
+

"

+

山椒

素含量持续降低$可能是前者用碘作为催化剂$使转化反应

向羟基
+

"

+

山椒素方向进行%

#

!

结论
本研究对羟基

+

!

+

山椒素进行了
!1

连续紫外照射$结果

表明羟基
+

!

+

山椒素在紫外照射下迅速被破坏$

$1

后减少

:%̂

以上$

!1

后基本完全消失$并且转化为羟基
+

%

+

山椒素使

其在
#1

内达到原含量的
!

倍以上$这对花椒及其制品的麻

味有很大的影响%为了更加科学地了解紫外对山椒素的影

响$需进行进一步的产物分析和同分异构体转化试验%
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近年来!我国出口食品因未规范标注过敏原而被通报

情况屡见不鲜!对此出口企业应引起重视" 亚硫酸盐作为

一种常见的过敏原!其标注问题常被出口企业忽视"

亚硫酸盐是常用的一类食品添加剂!其使用历史已达

数百年之久" 它可作为食品漂白剂#防腐剂$可抑制非酶褐

变和酶促褐变!防止食品褐变!使水果不至黑变!还能防止

鲜虾生成黑斑$在酸性介质中!还是十分有效的抗菌剂"

根据美国食品药品管理局的研究!食品中的亚硫酸盐

可能在气喘病患者中引起严重的过敏反应" 鉴于此!美国#

欧盟#澳大利亚等我国主要贸易伙伴均要求食品标签标注

亚硫酸盐过敏原信息" 然而由于未规范标注亚硫酸盐!近

期中国食品被通报问题时有发生"

我国 %食品安全国家标准 预包装食品标签通则&'

!"

##$%

(

&'$$

)增加了食品中可能含有过敏物质时的推荐标

示要求" 对于过敏原标识!国家鼓励企业自愿标示以提示

消费者!有效履行社会责任!并未作强制性要求"

食品生产企业首先要了解目的国家或地区对过敏原

种类和标注的要求! 其次要严格审查产品配方和工艺!按

要求合理使用食品添加剂!同时注意可能由同一工艺生产

线带入的过敏原!加强和进口商的沟通!按要求合理标注"

'来源*食品伙伴网)

信 息 窗

出口食品企业需注意亚硫酸盐过敏原标识要求
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