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大蒜素在正戊烷和乙醇中的分解动力学研究 

 

周华，李文清，晏日安，黄雪松，欧仕益 

（暨南大学理工学院食品科学与工程系，广东广州 510632） 

摘要：研究了大蒜素在正戊烷、乙醇溶剂中的分解动力学过程，拟合得到了动力学参数：大蒜素在正戊烷、乙醇溶剂中的分解活

化能分别为 56.0、72.0 kJ/mol，指前因子分别为 9.2×105、1.5×106。采用 B3LYP 方法，在 6-31+G(d，p)基组下计算了大蒜素与正戊烷、

乙醇的相互作用能分别为 1.12、31.18 kJ/mol，说明大蒜素与乙醇分子间存在较强的相互作用；采用自然键轨道理论分析了以乙醇为

溶剂的体系中电子供体(Donor)轨道、电子受体(Acceptor)轨道以及它们之间相互作用的稳定化能，结果表明大蒜素分子中的氧原子的

孤对电子O(13)对乙醇分子的羟基（O(21)-H(20)）的反键轨道稳定化能为 45.45 kJ/mol，说明大蒜素与乙醇分子产生较强的氢键作用，

分散了大蒜素分子中的氧原子上的负电荷，导致分子内质子转移能量升高，因而大蒜素在乙醇中具有更高热稳定性。 
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Decomposition Kinetics of Allicin in Pentane and Ethanol  
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Abstract: The kinetic parameters for decomposition of allicin in pentane or ethanol were determined. The activation energies and 

pre-exponential factors were separately 56.0 kJ/mol and 9.2×105 in pentane as well as 72.0 kJ/mol and 1.5×106 in ethanol. The intermolecular 

interaction energy between allicin and solvent was calculated by density functional theory (DFT) at the B3LYP/6-31+G(d+P) leve1. The results 

showed that the intermolecular interaction energy between allicin and ethanol (31.18 kJ/mol) was higher than that between allicin and pentane 

(1.12 kJ/mol). Natural orbital theory (NBO) analysis showed that the anti-bonding orbital stabilization energy between the lone pairs of O (13) in 

allicin and hydroxyl (O(21)-H(20)) in ethanol molecule was 45.45 kJ/mol, which illustrated that strong hydrogen bonding interaction between 

them dispersed the negative charges in O atom of allicin. Therefore it became more difficult in the intramolecular to transfer H atom during 

decomposition of allicin in ethanol.  
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大蒜素（中文别名：二烯丙基硫代亚磺酸酯；英

文名：Allicin）是大蒜中最具代表性的一种含硫化合物。

就其风味而言，大蒜素比大蒜中其他含硫化合物更接

近新鲜大蒜的味道[1]，其生物活性特别是抗氧化活性均

远远强于大蒜中的其他化学成分[2~4]。 

尽管大蒜素的生物活性突出，却一直没有得到很

好的实际利用，原因在于大蒜素不稳定，极易分解[5~7]。

在80 ℃下，大蒜素接近完全分解，其过程只需30 

min[8]；而切开的新鲜大蒜，其半衰期仅2.5 d[9]。大蒜

素的分解机理，2009年加拿大学者Vaidya在Angew. 

Chem. Int. Ed.杂志上撰文发表其独到见解[10]，提出大蒜

素可能存在先常温下发生Cope消除反应，而后生成次

磺酸中间体的分解过程：即大蒜素通过形成一个五元

环的过渡态结构后，分解生成两个主要产物（见化学 
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反应方程式1）。2010年，Block E等采用新的DART-MS

（实时直接分析-质谱）[11~12]技术，第一次检测到中间

体次磺酸的存在，该机理得到了进一步的确认。 

   (1) 

通过反应方程式，我们不难看出，大蒜素的分解

特性是由其本身的结构所决定的，除此以外，还与存

放的温度、溶剂等密切相关。温度越高，越容易分解
[8]。溶剂的影响要复杂一些：如大蒜素在乙醇（或乙

醇水溶液[13]）等溶剂中的稳定性明显好于其油脂溶液

（在油脂中的半衰期仅为 0.8 h[13]），其原因也一直未

得到充分解释[13~14]。本文针对大蒜素在溶剂中的稳定

性，研究大蒜素在正戊烷、乙醇溶剂中的动力学特性，

构建动力学方程，结合理论计算，探讨溶剂对大蒜素

稳定性的影响机制，为大蒜素提取工艺的优化提供理

论支持，亦可为大蒜素的储存（或分散）提供理论参

考。 
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1  材料与方法 

1.1  原料 

二烯丙基二硫醚、双氧水、乙醇、正戊烷等试剂

均购自阿拉丁试剂（上海）有限公司。 

1.2  主要仪器设备 

高效液相色谱，美国安捷伦公司；UV3600 紫外-

可见分光光度计，日本 SH IMADZU公司；电子天平

Acculab ALC210，德国 Sarto rius 公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  大蒜素的合成 

大蒜素按参考文献合成[8]。将1.46 g 二烯丙基二

硫醚溶于 30 mL氯仿，间氯过氧苯甲酸溶于 5 mL氯

仿中。在 0 ℃下将间氯过氧苯甲酸溶液缓慢滴入到二

烯丙基二硫醚溶液中，0 ℃下搅拌1 h。然后在剧烈搅

拌下分多次加入碳酸钠共 8 g，0 ℃下继续搅拌 1 h。

滤去残渣，减压蒸发滤液，除去氯仿，得到粗制大蒜

素。将其用柱层析法（洗脱液为石油醚和乙酸乙酯

20:1）纯化，纯化得到的大蒜素置于冰箱中保存。经

核磁测定产物结构，其氢谱和碳谱数据为 1H NMR 

(400 MHz, CD3COOD): δ 3.72~3.92 (m, 4H), 5.20~5.56 

(m, 4H), 5.88~5.99 (m, 2H) ppm; 13C NMR (75 MHz, 

CD3COOD) : δ 35.02、59.90、119.10、124.00、125.80、

132.90 ppm。与文献数据一致[10]。 

1.3.2  大蒜素的含量检测与分析 

大蒜素的含量分析见参考文献[8,11]。样品中的大

蒜素采用紫外分光光度法和 HPLC 分析（50% H2O: 

MeOH，0~15 min 流速为0.3 mL/min，16~50 min 流速

为 1 mL/min，柱子 C18，3.9×150 mm column，UV 

detection at 254 nm）。 

1.3.3  大蒜素分解动力学实验 

将 1.3.1 制备的大蒜素分别溶于正戊烷、乙醇配成

100 mmol/mL的溶液，各两份，每份 10 mL。而后将

大蒜素正戊烷和乙醇溶液置于恒温水浴锅中。每隔一

定时间，测试大蒜素的浓度及其含量，每个试验点作

三次重复。建立时间-浓度曲线。 

1.3.4  计算方法 

采用 B3LYP 方法，在6-31+G(d，p)基组下，用能

量梯度法分别对几何构型进行了全参数优化。所有单

点能的计算在 6-311++G(d，p)基组下计算得到（加入

零点能校正），单位为 kJ/mol。 

 

1.4  数据分析 

用 Excell软件对数据进行统计、分析，所有数据

取三次重复的平均值；用 Origin 8.0 软件对数据进行

拟合以及图形化处理。 

2  结果与讨论 

2.1  大蒜素在溶剂中的分解动力学研究 

大蒜素在正戊烷、乙醇溶剂中的分解曲线（时间-

浓度）如图 1 中 a 所示。从图中可以得出，在温度为

303 K时，以正戊烷为溶剂，其分解半衰期大约为 70 

min；然而以乙醇为溶剂，大蒜素的分解速度则明显

减慢，至完全分解大约需要 9 d 时间，可见大蒜素在

乙醇中的稳定性要远远优于正戊烷。 

 

 
图 1 大蒜素的分解曲线(a)和大蒜素的动力学参数拟合（b） 

Fig.1 The degradation curve of allicin in different solvent 

(a) and Determination of the kinetic paramaters of allicin 

degradation in different solvents (b) 

注：P:正戊烷，A:乙醇。 

大蒜素的不稳定性是由于该分子容易发生分解

生成两种产物[10]，是一个简单的基元反应。大蒜素的

转化率可以用公式2 表示： 

%100
0


C

CA                            (2) 

注：C0为大蒜素的起始浓度；CA 为大蒜素的即时浓度。 
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为了得到大蒜素在不同溶剂中的分解动力学参

数，使用动力学的最基本公式（3）： 

n

A
A kC

dt

dC
                            (3) 

由公式（3）可以推导出公式（4） 

An

A

A Cn
C

k

dt

dC
ln)ln()ln(

1

0




              (4) 

其中速率常数 k 可用公式（4）代入计算。 

RT

Ea

Aek


                              (5) 

对图 1 中 a 的数据，根据公式（3）拟合，可以

得到图 1b。 

根据图 1b 与公式（4）、（5）计算得到动力学参

数，结果见表 1。 

表 1 大蒜素分解反应的动力学参数 

Table 1 Kinetic parameters for allicin degradation reaction 

溶剂 
温度 

/K 

动力学参数 

/(k/min) 
n 

活化能 

/(kJ/mol) 

指前因子 

/min-1 

戊烷 
293 9.23×10-5 1.09 

56.0 9.2×105 
303 2.01×10-4 1.07 

乙醇 
303 9.00×10-7 1.04 

72.0 1.5×106 
313 2.12×10-6 0.91 

表 1 为在不同溶剂（正戊烷、乙醇）中拟合得到

的大蒜素分解动力学参数。从表 1 可以看出，以正己

烷为溶剂，大蒜素的分解活化能为 56.0 kJ/mol，而以

乙醇为溶剂，其分解活化能则达到 72.0 kJ/mol，在同

样温度下，大蒜素在正戊烷中分解速率常数要大乙醇

约三个数量级。显然以乙醇为溶剂，大蒜素的转化更

慢、稳定性更好。 

2.2  溶剂与大蒜素的相互作用分析 

分别以正戊烷、乙醇为溶剂，考察大蒜素与溶剂

的相互作用。采用 B3LYP 方法，在 6-31+G(d，p)基组

下对溶剂与大蒜素进行逐步优化，获得大蒜素与正戊

烷或乙醇共存时的优化结构如图 2 所示。对比图 2 中

的 R1（以正戊烷为溶剂）与 R2（以乙醇为溶剂），两

者最明显的区别在于大蒜素分子中 O(13)与 H(5)的之

间的距离，分别为 2.206 Å（R1）、2.769 Å（R2），另

外乙醇分子上活泼氢与大蒜素分子中氧原子距离为

1.852 Å，而在正己烷为溶剂的体系中，大蒜素与正戊

烷分子间的距离均较远。 

采用 B3LYP 方法，在 6-311+G(d，p)基组下计算

了溶剂与大蒜素经 BSSE 和 ZPEC 校正前后的分子间

相互作用能，在正戊烷、乙醇中，溶剂与大蒜素的相

互作用能分别为 1.12、31.18 kJ/mol，说明大蒜素与乙

醇分子间具有较强的相互作用，而正戊烷与大蒜素的

作用则非常弱。采用自然键轨道分析以乙醇为溶剂的

体系中电子供体(Donor)轨道、电子受体(Acceptor)轨

道以及它们之间相互作用的稳定化能，结果表明大蒜

素分子中的氧原子的孤对电子 O(13)对乙醇分子的羟

基（O(21)-H(20)）的反键轨道稳定化能为 45.45 kJ/mol，

说明大蒜素与乙醇分子产生较强的氢键作用，结果与

前文分析的键长以及相互作用得出的结论一致。 

 

 
图2 大蒜素与溶剂共存时（即反应物）的优化构型、重要键长、

原子编号 

Fig.2 Optimized geometries, major bonds length and atomic 

numbering in allicin- solvent system 

2.3  大蒜素在正戊烷、乙醇中的电荷分布与转

移 

表 2 大蒜素部分原子在不同溶剂中的自然电荷分布 

Table 2 Natural atomic charge distribution of Allicin in 

different solvents 

体系 
原子编号 

4/C 5/H 11/S 12/S 13/O 

A -0.640 0.239 0.509 0.046 -0.624 

B -0.475 0.110 0.356 0.087 -0.414 

注：A：溶剂为正戊烷，B：溶剂为乙醇。 

表 2 列入了大蒜素分子中部分原子上的净电荷变

化。从表 2 中可以看出，不同溶剂对大蒜素原子中的

电荷转移存在差异。最明显的表现在：在乙醇溶剂中，
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大蒜素中 O（13）因为有部分负电荷转移到与之形成

氢键的乙醇分子中的活泼氢原子上，所以，相比在正

戊烷中而言，O（13）上的自然电荷大约减少了 34%。

这也从另一侧面反映了氢键形成的作用和强度。 

3  结论 

3.1  绘制了大蒜素在正戊烷、乙醇溶剂中浓度-时间

曲线图，并拟合得到了对应的动力学方程，获得其在

正戊烷、乙醇溶剂中的活化能分别为 56.0、72.0 

kJ/mol，指前因子分别为 9.2×105 与1.5×106。 

3.2  采用 B3LYP 方法，在 6-311+G(d，p)基组下计算

了大蒜素与正戊烷、乙醇的相互作用能分别 1.12、

31.18 kJ/mol，说明大蒜素与乙醇分子间存在强烈的相

互作用；采用自然键轨道分析法，得出大蒜素分子中

的氧原子 O(13)的孤对电子对乙醇分子的羟基

（O(21)-H(20)）的反键轨道稳定化能为 45.45 kJ/mol，

说明乙醇与大蒜素分子间存在强烈的氢键作用。 
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