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大蒜含硫化合物及风味研究进展 

王  瑜, 邢效娟, 景  浩* 

(中国农业大学食品科学与营养工程学院, 北京  100083) 

摘  要: 大蒜是生活中必不可少的食品, 也是中药材, 具有抗菌等多种功能性。含硫化合物是大蒜中的主要活性成

分, 也是大蒜具有刺激性气味的主要原因。蒜氨酸作为这些含硫化合物的前体物质, 在蒜氨酸酶的酶解催化下生成

大蒜素, 随后大蒜素降解为其他含硫化合物。本文介绍了大蒜中与风味相关的含硫化合物, 含硫化合物转化的关系

及其具有的生物活性。介绍了不同加工处理方法对大蒜中含硫化合物及风味的影响, 以及黑蒜的制备及风味改变。 
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Advances in sulfur compounds and garlic flavor research 
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ABSTRACT: Garlic has been used as foods and herbal remedy, which has many biological activities such as inhi-
bition of bacteria growth. Sulfur compounds are the major bioactive compounds in garlic, and also contribute to 
garlic pungent flavor. Alliin, precursor of these sulfur compounds, could be transformed to allicin by allinase.  
Allicin is very unstable and easy to be converted to other sulfur compounds. This article describes the sulfur 
compounds associated with garlic flavor, transformations between sulfur compounds, and biological activity of 
sulfur compounds. The influences of different processing technologies on sulfur compounds and garlic flavor have 
also been addressed, especially the processing for black garlic and associated flavor change. 
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1  引  言 

大蒜又称葫或麝香草(Allium sativum L.), 属百合科葱
属植物蒜的鳞茎。我国是大蒜的主要生产国, 年产量 400
万吨左右(约占世界总产量的 1/4)[1]。大蒜的碳水化合物含

量较高, 为 23.6%~28.3%, 蛋白质含量为 4.4%~7.7%[2]。大

蒜中主要的生物活性物质是含硫化合物, 在鲜蒜中蒜氨酸
含量为 0.5%~1.4%, 二烯丙基三硫醚 (diallyl trisulfide, 
DATS)含量为 0.2%~0.3%[3,4]。大蒜具有很多功能, 例如抗
菌作用、降低血压血脂[5]、抗癌症肿瘤作用[6]都与大蒜中

的含硫化合物有关。同时, 这些含硫化合物也是大蒜的主

要风味物质, 赋予了大蒜独特的刺激性风味[7]。大蒜的特

殊风味吸引了研究者的广泛关注, 不同加工方法得到的大
蒜制品其风味也有所不同。大蒜风味的研究促进了大蒜相

关制品的发展。 

2  大蒜风味相关化合物及测定方法 

2.1  大蒜风味相关化合物 

蒜氨酸(S-烯丙基半胱氨酸亚砜, S-allyl-L-cysteine, al-
liin, C6H11O3NS)是完整、未受损大蒜里含量最丰富的含硫
化物(约 0.5%~1.4%)。Alliin易溶于水, 不溶于无水乙醇、
氯仿、丙酮、乙醚和苯, 固体状态下稳定、无臭[8]。大蒜
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中还含有少量的 alliin 同分异构体和衍生物, 同分异构体
包括异蒜氨酸 (S-丙烯基 -L-半胱氨酸亚砜 , isoalliin, 
C6H11O3NS)、环蒜氨酸(cycloalliin, C6H11O3NS), 衍生物包
括甲基蒜氨酸 (S-甲基 -L-半胱氨酸亚砜 , methiin, 
C4H9O3NS)、丙基蒜氨酸(S-丙基-L-半胱氨酸亚砜, propiin, 
C6H13O3NS)(见图 1)。Alliin、isoalliin、methiin、propiin 等
不具有挥发性、无臭, 但它们是特征风味化合物的前体物质, 
如 alliin是大蒜风味物质的前体, isoalliin、propiin是洋葱风
味物质的前体, methiin是葱蒜风味物质的前体[9]。 

 

图 1  蒜氨酸及其同分异构体和衍生物名称及分子结构 
Fig. 1  The names and molecular structures of alliin and its isomers 

and derivatives 

 
蒜氨酸酶(allinase)是蒜中最重要的酶, 它催化蒜氨酸

生成大蒜素。蒜氨酸酶由 Stoll 和 Seeback 于 1949 年首次
发现, 是存在于大蒜中的一种内源酶, 全称为 S-烷基-L-半
胱氨酸亚砜酶(S-alkyl-L-cysteine sulfoxide enzyme)。保持蒜
氨酸酶活性的适宜条件为 37 ℃, pH6.7(pH 5~8)。在 pH值
小于 3.5时, 蒜氨酸酶活性会受到抑制[10]。温度高于 35 ℃
时, 酶活力开始下降; 在 50 ℃加热 30 min, 酶活力下降
35%左右; 在 60 ℃加热 30 min, 酶活力下降 90%左右; 在
70 ℃加热, 10 min后蒜氨酸酶完全失活[11]。 

完整的大蒜经破碎后, 细胞腔室内蒜氨酸酶(allinase)
释放, 在很短的时间内(10 s), 即可将 alliin全部转化, 生成
一种活性中间体次磺酸(sulfenic acid)以及副产物丙酮酸
(pyruvate, CH3COCOOH)和铵离子(NH4

+), 同时产生的次
磺酸两两结合可生成具有强烈辛辣味的挥发性物质大蒜素
[12]。Alliin转化为大蒜素过程如图 2所示。 

大蒜素(diallyl thiosulfinate, allicin)是新鲜制备的大蒜
匀浆中的主要化合物, 难溶于水, 是大蒜具有刺鼻气味的
主要原因, 结构式为 CH2=CHCH= S(O)-SCH2CH=CH2, 具
有广谱杀菌作用[13]。大蒜素稳定性较差, 含有不稳定的二
硫键, 遇光、热或有机溶剂降解成各种含硫有机化合物, 共
同形成大蒜特有的气味[14]。当大蒜素在 20℃下保持 20 h后, 
会降解为二烯丙基二硫醚(diallyl disulfide, DADS) (66%), 
二烯丙基一硫醚(diallyl sulfide, DS) (14%), 二烯丙基三硫醚

(diallyl trisulfide, DATS) (9%), SO2等化合物
[15]。 

 

图 2  蒜氨酸转化为大蒜素过程图 
Fig. 2  The process of alliin converted to alliicin 

 
完整大蒜并无明显刺激性气味[16], 大蒜的气味主要

来源于大蒜中的挥发性含硫化合物[17]。大蒜中挥发性含硫

化合物主要有: 大蒜素, 甲基烯丙基一硫醚(allyl methvl 
sulfide, AMS), 甲基烯丙基二硫醚(allyl methyl disulfide, 
AMDS), 甲基烯丙基三硫醚(methyl allyl trisulfide, MATS), 
DAS, DADS, DATS, 二甲基三硫醚 (dimethyl trisulfide, 
DMTS), 3-乙烯基-4H-1,2-二噻烯(3-vinyl-4H-1,2-dithiin), 2-
乙烯基-4H-l,3-二噻烯(2-vinyl-4H-1,3-dithiin)等[18,19]。 

沈立言[20]采用气相色谱仪结合嗅闻法对挥发性成分

中的含硫化合物的风味进行了评价, 给出不同含硫化合物
对应的风味, 如大蒜素具有特有的大蒜刺激味; DS具有较
微的香味; DADS具有哈鼻味、刺激味; DATS具有哈鼻味、
刺激味、燃烧味、硫磺味; AMDS具有较微硫磺味; MATS
具有蒜哈鼻味、硫磺味、甜味、蒜煮熟味; 3-乙烯基-4H-1,2-
二噻烯具有蒜中度哈鼻味 ; 2-乙烯基 -4H-l,3-二噻烯
(2-vinyl-4H-1, 3-dithiin)具有蒜轻微的哈鼻味。另外, 大蒜
风味中还有令人不愉快的恶臭味 , 其主要成分是硫化氢
(hydrogen sulfide, HS), DMTS等化合物。 

大蒜中还含有水溶性硫化合物, 主要成分是 S-烯丙基
-L-半胱氨酸(S-allyl-L-cysteine, SAC, C6H11O2NS), 是由 γ-
谷氨酰-S-烯丙基-L-半胱氨酸(γ-glutamyl-S-allyl-L-cysteine, 
GSAC, C11H18O5SN2)在 γ-谷氨酰转肽酶(γ-glutamyl endo-
peptidase)作用下分解产生的[21]。SAC 是无色无味的晶体, 
在中性或偏酸的固体或水溶液中保持稳定[22]。 

2.2  含硫化合物的测定方法 

2.2.1  气相色谱法(gas chromatography, GC)与气质联用法

(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS) 
大蒜中的含硫化合物多为挥发性物质, 适用于 GC 方

法进行分析, 尤其是 GC-MS 方法[23]。大蒜用乙醚萃取得

到大蒜油[24], 可用GC-MS法检测到 21种含硫有机化合物, 
包括 DAS(10.66%), DADS(17.57%), DATS(9.49%), 2-乙烯
基 -4H-l,3-二噻烯 (2-vinyl-4H-1,3-dithiin)(15.01%), 3-乙烯
基-4H-1,2-二噻烯(3-vinyl-4H-1,2-dithiin)(21.84%)等。 

也有报道大蒜用二氯甲烷萃取[25], 可用 GC-MS 法检
测到 19 种含硫化合物 , 含量最高的是 DATS, 含量为
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32.207%; 其次为 DADS、MATS、二烯丙基四硫化合物
(diallyl tetrasulfide)含量依次为 26.414%、13.305%、5.781%。 
2.2.2  高效液相色谱法(high performance liquid chromato-
graphy, HPLC) 

蒜氨酸、SAC等不具有挥发性的含硫化合物, 可采用
HPLC方法[26]。大蒜素具有不稳定性, 不能采用高温的 GC
法进行测定。大蒜素在有机溶剂中很不稳定, 因此常采用
HPLC 方法进行测定[27]。测定 alliin、isoalliin、cycloalliin
含量的检测条件为: 柱温 25 ℃, 流动相为乙腈:水(84:16, 
v:v, 含 0.2%的磷酸), 检测波长为 210 nm[28]。测定 SAC含
量的检测条件为 : 检测波长 340 nm, 流动相 A 为 40 
mmol/L 的 Na2HPO4 (pH7.8)溶液, 流动相 B 为乙腈:甲醇:
水(45:45:10, v:v:v)[29]。 
2.2.3  分光光度法(spectrophotometry) 

DTNB(dithio-bis-nitrobenzoic acid, 二硫代二硝基苯
甲酸)方法基于一分子大蒜素能与两分子半胱氨酸定量反
应, 过量的半胱氨酸可通过与 DTNB反应测得。该方法的
灵敏度可达微摩数量级, 结果与用 HPLC 法测得的结果很
一致[30]。未含大蒜素的蒜浆提取液不与半胱氨酸反应, 只
有含大蒜素的大蒜提取液才能与半胱氨酸发生反应, 其余
成分不干扰反应的进行 [31]。唐辉等 [32]采用 4-巯基吡啶
(4-mercaptopyridine)比色法测定样品中大蒜素含量。4-巯基
嘧啶是一种商品化发色硫醇试剂, 在一定的缓冲溶液体系
中两分子的 4-巯基嘧啶与一分子大蒜素中的活性二硫氧键
(-S-(O)-S-)反应生成二分子的 4-烯丙基巯基嘧啶和一分子
的水。大蒜素通过此类交换反应非常迅速, 且定量进行。
4-烯丙基巯基嘧啶与 4-巯基嘧啶比较, 光谱吸收发生位移, 
在 324 nm 处没有吸收。因此, 可通过测定 4-巯基嘧啶在
324 nm处紫外吸收的下降值来定量计算大蒜素的量。 

3  加工技术对含硫化合物及大蒜风味的影响 

3.1  热加工处理方法对含硫化合物及大蒜风味的影响 

在热加工处理过程中, 温度对大蒜主要呈味物质大
蒜素的含量影响较大, 温度越高, 加热时间越长, 大蒜素
的含量越少[33]。在 40 ℃加热 15 min, 大蒜素从 0.070 g/100 
mL 降至 0.065 g/100 mL, 可见大蒜素含量下降非常缓慢; 
在 80 ℃加热 15 min, 大蒜素从 0.070 g/ 100mL降至 0.060 
g/100 mL, 可见大蒜素含量下降仍然缓慢; 在 90 ℃加热 15 
min, 大蒜素从 0.070 g/100 mL降至 0.030 g/100 mL, 可见
大蒜素含量下降加快; 在 121℃加热 15 min, 大蒜素从
0.070 g/100 mL降至 0.019 g/100 mL, 可见大蒜素含量下降
大大加快。大蒜素的热不稳定性, 可能是由于大蒜素分子
的二硫键容易断裂, 发生分解反应, 生成其他含硫化合物
[34]。在不同酸碱条件下加热处理, 大蒜素会分解产生的含
硫化合物量不同, 如在中性或微酸性环境下, 会形成更多
的 DATS和 MATS; 在碱性环境下, DAS、DADS、丙基烯

丙基二硫 (allyl propyl disulfide)、丙烯基硫醇 (propylene 
mercaptan)含量会相对增多[35]。 

大蒜加热处理后, 挥发性含硫化合物含量降低[36], 如
在 121 ℃加热 45 min, DADS及 DATS的含量减少, 而 4-
庚 烯 醛 (4-heptenal), 2- 乙 烯 基 -4 氢 -1,3- 二 噻 烯
(2-vinyl-4H-1,3-dithiin)等含量增加[37]。利用电子鼻测定咀

嚼生大蒜和加热大蒜呼出气的气味强度(用 S 值表示)可知, 
当生大蒜被切碎时产生非常强烈的刺鼻气味(S=39995), 而
加热后的大蒜的刺鼻气味则减弱(S=16889)[38]。 

大蒜经加热处理, alliin和脱氧蒜氨酸降解, 100 ℃加
热 20 min, 大蒜中的 alliin及脱氧蒜氮酸降解产生烯丙基
硫化物(allyl sulfides), 如 SAC, N-乙酰基-S-烯丙基半胱氨
酸(N-acetyl-S-allylcysteine), 大蒜吡喃酮(allixin), S-烯丙
基巯基半胱氨酸(S-allylmercaptocysteine, SAMC)等含硫化
合物[39,40]。 

3.2  超高压加工处理对含硫化合物及大蒜风味的

影响 

超高压对食品中酶的活性和空间结构有较大的影响, 
一般表现为低压可以使酶激活, 高压使酶失活[41]。所以超

高压处理可能是通过影响蒜氨酸酶的活性来影响大蒜的风

味强度和挥发性物质成分的[42]。大蒜样品经超高压处理后, 
挥发性风味成分明显减少, 并且随着加热时间的延长, 风
味成分减少得更明显[43]。不同压力的超高压处理对大蒜样

品挥发性风味成分的影响也不同。室温下高压处理 20 min, 
在 200、400和 600 MPa处理的大蒜可分别鉴定出 27、19
和 12种挥发性风味成分, 其中对大蒜风味影响较大的高含
量的硫醚随着压力的升高而减少, 如 DADS、2-丙烯基三
硫化物(2-propenyl trisulfide)、二烯丙基四硫化物(diallyl 
tetrasulfide)等, 其硫醚相对含量由未经处理的 54.46%分别
变化为处理后的 59.39%、41.38%和 22.73% [41]。不同高压

处理的时间对大蒜挥发性风味成分的影响也不同, 在 500 
MPa 条件下, 随着时间的延长, 挥发物含量逐渐降低, 在
处理 15 min时挥发物含量达到最低[44]。 

3.3  微生物发酵加工处理对大蒜风味的影响 

微生物发酵对大蒜的风味也有一定的影响。未经微生

物发酵的大蒜味道辛辣、气味很浓, 色泽呈淡黄色, 经微生
物发酵的大蒜辛辣味变弱、颜色变黄、蒜味变轻。同时大

蒜的特有蒜味随着发酵时间的延长而逐渐减弱[45]。如利用

乳酸杆菌对大蒜进行发酵, 发酵 45 d 后, 大蒜素含量由
0.354%降至 0.261%, 大蒜蒜味明显降低, 且有一种淡淡的
香味; 发酵一年后的大蒜, 已经没有辛辣味, 而且蒜味也
变得浓香[46]。 

3.4  低温储存大蒜的含硫化合物变化 

大蒜在低温储存过程中, alliin含量增加。大蒜在放置
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过程中, 刺激性的含硫化合物转化为稳定的含硫化合物[47], 
放置很久的大蒜中主要含有 SAC 等水溶性的含硫化合物, 
油溶性的刺激性含硫化合物较少[48]。大蒜在-3 ℃、4 ℃以
及 23 ℃下储存 150 d后, alliin, isoalliin, cycloalliin, γ-L-谷
氨酰基 -S-烯丙基 -L-半胱氨酸 (γ-L-glutamyl-S-allyl-L- 
cysteine, GSAC)和 γ-L-谷氨酰 -S-丙烯基 -L-半胱氨酸
(γ-L-glutamyl -S-methyl-L-cysteine, GSPC)的含量均发生变
化, alliin, isoalliin, cycloalliin的含量增加, GSAC, GSPC含
量降低, 可能是 GSAC, GSPC 转变为了 alliin, isoalliin, 
cycloalliin。在-25 ℃冷冻解冻后的大蒜中 SAC 的含量为
2.64 mg/g, 此 SAC 的含量是未经处理大蒜的 1.64 倍。在
30、40、50 ℃温度下放置 30 d, 大蒜中 SAC的含量均增加。
未经处理的大蒜, SAC含量为 1.62 mg/g; 在 30 ℃加热 7 d, 
SAC含量达到 3.74 mg/g; 在 40 ℃加热 15 d, SAC含量达到
8.02 mg/g; 在 50 ℃加热 7 d, SAC含量则为 3.58 mg/g[49]。 

4  黑蒜的独特风味 

大蒜特有的刺激性气味和辛辣味成为了大蒜产品研

发的瓶颈, 为了去除这种刺激性气味, 可以将大蒜热加工
制备成黑蒜。黑蒜是一种经过一定温度(65~90 )℃ 和湿度

(60%~80%)条件处理的大蒜制品 [50]。有报道在温度

60~80℃, 相对湿度 70%~95％, 40~50 d即可制成黑蒜[51]。

也有报道, 将清洗后的去皮大蒜在 30 ℃温水中浸泡 24 h, 
然后在温度 75 ℃, 湿度 95%加热 20 d, 再转入干燥室,  
60 ℃下热处理得到黑蒜[52]。随着温度提高以及加热时间的

延长, 黑蒜的色度增加, 风味增强[53]。 
大蒜中主要的碳水化合物是果聚糖(Fructosan), 果聚

糖在果聚糖水解酶(fructan-hydrolying enzyme)的作用下末
端果糖(fructose)解离下来, 释放出果糖[54]。温度对酶反应

速度影响较大, 温度低于 45 ℃时, 随着温度升高, 酶活力
增加, 生成还原糖的量增加。当温度超过 45 ℃时, 酶活力
开始降低。果聚糖水解酶的最适温度为 45 ℃。在果聚糖水
解酶的酶解作用下, 大蒜中的果聚糖分解为果糖, 黑蒜的
甜度逐渐增加[55]。制备黑蒜过程中, 黑蒜中的果糖、果聚
糖等可与大蒜中的氨基酸发生美拉德反应。美拉德反应是

引起加工食品色泽和风味变化的主要反应之一[56]。黑蒜加

工中产生的美拉德反应产物有噻吩 (thiophene)、呋喃
(furan)、吡嗪(pyrazines)等[57]。噻吩具有刺激味及甜香味; 
呋喃具有焦糖味、甜味; 吡嗪具有烤熟味[58]。加工成黑蒜

后, 多酚含量提高了 5~7 倍, 黑蒜中多酚类物质在受热过
程中, 大分子化合物发生水解, 分解生成小分子物质, 释
放出更多的酚羟基, 总抗氧化能力提高[59]。 

黑蒜中的挥发性含硫化合物总量较大蒜增多。黑蒜中

的主要挥发性含硫化合物有 17.56％3-乙烯基-3,4-二氢-1,2-
二噻吩 (3-ethenyl -3,4-dihydro-1, 2-dithiane), 17.53%DADS, 
13.24%2-乙基四氢噻吩(2-ethyl-tetrahydrothiophene), 8.81％2-

乙烯基-1,3-二噻烷(2-vinyl-1,3-dithiane), 8.00％N,N-二甲基
硫脲(N,N- dimethylthiourea)等化合物。黑蒜中的 DADS以
及 DATS 相对百分含量较白蒜有明显降低, 这可能是大蒜
发酵后刺激性气味显著降低的主要原因。黑蒜中 2-乙基四
氢噻吩(2-ethyl-tetrahydrothiophene)的含量较未经处理的大
蒜中显著增加, 从而使黑蒜产生一种淡香味[60]。同时, 黑
蒜中 SAC含量也升高, 是大蒜的 5~6倍。SAC的含量与黑
蒜制作过程中采用的温度有关。在 40 ℃下加工时得到的黑
蒜, SAC的含量为 124.67 μg/g; 在 85 ℃下加工时, SAC的
含量为 85.46 μg/g[61]。 

5  展  望 

我国是大蒜的生产大国, 大蒜本身所具有的生物活
性得到越来越多的广泛关注, 然而大蒜具有的刺激性气味
影响了大蒜制品的发展。大蒜的风味主要来源于大蒜中的

挥发性含硫化合物。通过不同加工过程, 含硫化合物组分
变化, 从而改善了大蒜的风味。经过热加工制备得到的黑
蒜, 消除刺激性气味的同时赋予了大蒜柔软香甜的口感, 
为大蒜市场发展提供前景。 
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