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芥子中芥子碱类和硫代葡萄糖苷类成分化学稳定性和质量评价研究进展 
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摘  要：芥子中主要化学成分为硫代葡萄糖苷类和芥子碱类。芥子碱类成分具有抗氧化、抗雄性激素、缓慢降压等多种药理

活性；硫代葡萄糖苷类成分及其降解产物具镇咳平喘、抗氧化、抗癌、抗菌等功效。综述了芥子中硫代葡萄糖苷类和芥子碱

类成分的化学组成、稳定性和质量控制方法的最新研究进展，以期对芥子药材及其相关产品的质量控制和合理开发利用提供

科学指导。 
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Abstract: Sinapinoids and glucosinolates are the main chemical components in Sinapis Semen. Sinapinoids have significant 
biological activities, such as anti-oxidant, anti-androgen, lowering the blood pressure, and so on. Glucosinolates and their degradation 
products are known for its biological functions such as fungicidal, bactericidal, and in the treatment of cancer and cough. The latest 
progress on the chemical components, stability, and quality evaluation of sinapinoids and glucosinolates in Sinapis Semen is reviewed, 
which could provide some scientific guidance for the quality control and exploration of Sinapis Semen and its related products. 
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芥子 Sinapis Semen 为十字花科（Brassicaceae）
白芥属 Sinapis L. 植物白芥 Sinapis alba L. 或芥

Brassica juncea (L.) Czern. et Coss. 的干燥成熟种

子。前者习称“白芥子”，后者习称“黄芥子”。其

性温，味辛，归肺经；具有温肺豁痰利气、散结通

络止痛之功效[1]。近年来研究表明芥子中主要化学

成分为硫代葡萄糖苷类和芥子碱类。芥子碱类成分

具有抗氧化、抗雄性激素、缓慢降压等多种药理活

性[2-7]；硫代葡萄糖苷类成分及其降解产物具有镇咳

平喘、抗氧化、抗癌、抗菌等功效[8-10]。本文对芥

子中芥子碱类和硫代葡萄糖苷类成分的化学组

成、稳定性和质量控制方法进行归纳总结，希望对

芥子药材及其相关产品的质量控制和合理开发利用

提供科学指导。 
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1  化学组成 
1.1  芥子碱类成分 

芥子中主要含有 4 种芥子碱类成分，包括芥子 
碱（sinapine）、4-羟基苯甲酰胆碱（4-hydroxyben- 
zoylcholine）、3-羟基-4-甲氧基桂皮酰胆碱（ iso- 
feruoylcholine ） 和 3, 4- 甲 氧 基 苯 甲 酰 胆 碱

（hesperalin）。白芥子较黄芥子含有更丰富的芥子碱

类成分，其中量较高的 4-羟基苯甲酰胆碱常作为鉴

别白芥子药材的指标性成分[11]。芥子碱在植物中的

主要存在形式为芥子碱硫氰酸盐（ sinapine 
thiocyanate），为白芥子和黄芥子共有的成分（表 1）。 

表 1  芥子中芥子碱类成分 
Table 1  Sinapinoids in Sinapis Semen 

名  称 结构式 
药材 

来源 
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HO
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O N
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O

HO

O

O
N

 

SAL[12]、
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O
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N-S
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SAL[12,14] 

3, 4-甲氧基苯甲酰 

胆碱 
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SAL[12, 14]

SAL-Sinapis alba  BJU-Brassica juncea 

1.2  硫代葡萄糖苷类成分 
硫代葡萄糖苷类成分是十字花科植物种子中的 

特征性成分，此类成分是由一个含糖基团、硫酸盐

基团和可变的非糖侧链（R）组成（图 1），基于 R
基团的不同，硫代葡萄糖苷可以分为 3 类：脂肪族

硫代葡萄糖苷、芳香族硫代葡萄糖苷和吲哚硫代葡

萄糖苷。白芥子和黄芥子中含有的硫代葡萄糖苷类

成分归纳见表 2。从表中可以看出，sinigrin 和

sinalbin 分别为黄芥子和白芥子中特有的硫代葡萄

糖苷类成分，但 Lee 等 [15]在白芥子中未检测到

sinalbin，Fabre 等[26]在黄芥子中未检测到 sinigrin，
却发现大量 sinalbin。 

R
N

S Glucose

O
S O

O OH  
图 1  硫代葡萄糖苷母核 

Fig. 1  Skeleton of glucosinolates 
 
2  结构稳定性研究 

研究表明芥子中硫代葡萄糖苷类成分和芥子

碱类成分均在特定条件下易发生降解。其中硫代 
葡萄糖苷会在酶、高温和微生物等条件下发生分

解[27-28]，芥子碱也会在酶、碱和高温等条件下发

生降解[29-31]。本文对芥子中最具代表性的芥子碱、

sinigrin 和 sinalbin 的稳定性和相关降解规律进行

总结。 
2.1  芥子碱的稳定性 

Vuorela 等[31]考察了芥子碱在 NaOH 和 6 种不

同的酶及酶制剂（esterase、β-glucosidase、ferulic acid 
esterase、Ultraflo L、Viscozyme L 和 Celluclast）环

境下的水解规律，发现在 NaOH、ferulic acid esteras
（FAE）和 Ultraflo L 下 90%的芥子碱都转化为芥子

酸（图 2），而在酸性条件下能稳定存在。最近研究

表明芥子碱在碱性和相关酶作用下转化为芥子酸，

而后在微波处理干预下会脱羧转化成脂溶性的抗氧

化剂 canolol（4-vinylsyringol）（图 2）。Khattab 等[30]

研究发现在碱性条件下芥子碱的水解率约为 80%，

之后再利用 300 W 微波处理 12 min 约有 58.3%芥子

酸转化为 canolol。Yang 等[29]对芥子碱的稳定性进

行研究，考察微波时间（0、1、2、3、4、5、6、7、
8 min）对芥子碱和 canolol 量的影响，结果发现

canolol 的量会随着微波时间增加而增加，芥子碱随

着微波时间延长先增加后急剧降低，推测微波可增

加芥子碱的提取率，但随着微波时间延长会使温度

过高，芥子碱便转化为 canolol。 
2.2  硫代葡萄糖苷类成分的降解规律 
2.2.1  酶与化学降解  硫代葡萄糖苷在芥子酶存在

下生成的中间产物在外界条件（pH、金属离子及蛋

白等）干扰下发生重排，降解为腈类（nitriles）、异

硫 氰 酸 酯 类 （ isothiocyanates ）、 硫 氰 酸 酯 类

（thiocyanates）、恶唑烷（oxazolidines）和环硫腈

（epithionitrile）（图 3）。 
早年 Kawakishi 等[23-24]发现 sinalbin 是白芥子

中量最高的硫代葡萄糖苷类成分，并对其与芥子

酶在不同条件下生成的降解产物进行了鉴别。

Buskov 等[32]采用超临界流体色谱系统研究了芥子 
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表 2  芥子中所含主要硫代葡萄糖苷类成分 
Table 2  Glucosinolates in Sinapis Semen 

名称 R 基团 R 基团结构式 药材来源 
sinigrin 2-propenyl  SAL[15]、BJU[16-20] 

sinalbin 4-hydroxybenzyl 
OH 

SAL[11,16-18,21-25] 

BJU[16, 26] 

gluconapin 3-butenyl  SAL[15]、BJU[16] 

progoitrin (R)-2-hydroxy-3-butenyl OH
 

SAL[16,25] 

glucoibervirin 3-methylthiopropyl S  SAL[15,16]、BJU[16] 

glucoiberin 3-methylsulfinylpropyl S
O

 SAL[15] 

glucocheirolin 3-methylsulfonylpropyl 
S

O

O

 
SAL[15] 

8-(methylsulfonyl) octyl  

glucosinolate 

8-(methylsulfonyl)octyl 
S

O

O
8  

BJU[26] 

9-(methylsulfonyl) nonyl  
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9-(methylsulfonyl)nonyl 
S

O

O
9  

BJU[26] 
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SAL[15]、BJU[16] 

glucobrassicin 3-indolylmethyl 

N
H  

SAL[15-16] 

4-hydroxyglucobrassicin 4-hydroxy-3-indolylmethyl 

N
H
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FAE
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O
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芥子碱 sinapic acid

microware 
irradiation

O

HO
O

canolol  

图 2  芥子碱水解和脱羧反应 
Fig. 2  Alkaline hydrolysis and decarboxylation of sinapine 
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R S C N
isothiocyanates

oxazolidine-2-thione
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nitriles
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Fe2+/pH<5

 

图 3  硫代葡萄糖苷降解规律及主要降解产物 
Fig. 3  Rule of enzymic glucosinolate degradation and its main degradation products 
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中 sinalbin 的分解规律，并对各降解产物在不同条

件下的稳定性进行了考察。Vaughn 等[33]也对不同

pH 条件下的 sinalbin 降解产物进行了鉴定。通过以

上研究发现，在 pH 7 条件下 sinalbin 会发生 lossen
重排（图 4），生成约 96%的硫代异氰酸对羟苄酯（4- 
hydroxybenzyl isothiocyanate），而在酸性条件下会

生成 25%的对羟基苯乙腈（4-hydroxybenzyl nitrile），
降解途径中硫代异氰酸对羟苄酯（4-hydroxybenzyl 
isothiocyanate）会脱去 SCN−得到一中间产物，中间

产物根据底物环境的不同而生成不同产物，主要

生成对羟基苯乙醇（4-hydroxybenzyl alcolhol），降

解过程见图 5。SCN−与 sinapine 结合形成 sinapine 

R
N

S
OSO3

-
R N C S 

图 4  硫代葡萄糖苷 Lossen 重排转化为异硫氰酸酯 
Fig. 4  Lossen like rearrangement of glucosinolates to give 
isothiocyanates 

thiocyanate，是 sinapine 在白芥子中存在的最主要形

式。Josefsson 等[34]研究发现在碱性条件下异硫氰酸

酯（isothiocyanate）会分解完全并产生 SCN−。Borek
等[25]对白芥子中 SCN−的产生机制进行深入研究表

明，在 pH 4～7 得到 SCN−的量与 pH 无关，但 pH 7
时转化最快，并发现 SCN−的产生与 sinapine 的降解

无关。 
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图 5  Sinalbin 降解及相关产物 

Fig. 5  Degradation of sinalbin and its related products 

上述研究表明 sinalbin会在芥子酶存在下降解。

中药传统通过炒制达到杀酶保苷的目的，以防止硫代

葡萄糖苷发生分解。逄镇等[22]对白芥子生品和炒制后

药材的指纹图谱进行比较，发现在水提取时生品白芥

子中 sinalbin 发生降解，而炒制后相应成分得以保留，

揭示了炒制后杀酶保苷的意义。郁露等[35]通过红外及

二维相关光谱动态跟踪白芥子炒制过程中成分变化，

发现在高温炒制过程中，油脂类吸收带强度变化不

大，但蛋白质吸收带强度显著降低，表明蛋白质（酶）

发生了热变性，从分子光谱水平上揭示了白芥子药材

炒制“杀酶保苷”的意义。 
2.2.2  硫代葡萄糖苷的热稳定性  芥子在使用前常

进行炒制，起到杀酶保苷的作用，但炒制时温度较

高，传统水煎时也会长时间处在 100 ℃高温下。高

温对芥子中所含有的硫代葡萄糖苷成分的稳定性也

会产生显著影响[27-28]。 
MacLeod 等[36]利用气相色谱法分析发现，在

柱温 200 ℃下，脂肪族和芳香族硫代葡萄糖苷会

发生分解（图 6）。杨雪萍等[37]通过比较白芥子炒

制前后 p-hydroxyphenyl acetonitrile 的量，发现炒 



中草药  Chinese Traditional and Herbal Drugs  第 46 卷 第 1 期 2015 年 1 月 

   

·152· 

OHOHO

OH

OH
S

NOSO3
-

NCS CN

32% 44%

OHOHO

OH

OH
S

NOSO3
-

NCS CN

13% 63%

200℃

200℃

 

图 6  脂肪族和芳香族硫代葡萄糖苷的热解规律 
Fig. 6  Thermal degradation of aliphatic and aromatic 
glucosinolates 

制后量增高，说明在非酶条件下 sinalbin 同样在高

温下发生分解。 
3  质量控制研究 
3.1  分析方法研究 

迄今为止对芥子中芥子碱的分析多采用薄

层色谱法（TLC）和高效液相色谱-紫外光谱法

（HPLC-UV），主要选用苯基柱和 C18 柱。由于

芥子碱在碱性条件下会转变为芥子酸，所以在

液相色谱分析时普遍加入酸性物质保证芥子碱

的稳定性（表 3）。  

表 3  芥子中芥子碱的分析方法总结 
Table 3  Analytical methods of sinapine in Sinapis Semen 

色谱柱 流动相 检测波长 文献 

Altima Phenyl 柱（250 mm×4.6 mm, 5 μm） ACN（A）-3% HAc（B）梯度洗脱 326 13 

Agilent TC-C18柱（150 mm×4.6 mm, 5 μm） ACN（A）-0.1% H3PO4（B）梯度洗脱 326 38 

Agilent TC-C18柱（150 mm×4.6 mm, 5 μm） ACN（A）-0.1% H3PO4（B）梯度洗脱 254 11 

Alltima Phenyl 柱（250 mm×4.6 mm, 5 μm） ACN-0.08 mol/L KH2PO4（15︰85）等度洗脱 326 39 

Phenomenex Luna C18柱（250 mm×4.6 mm, 5 μm） ACN-0.08 mol/L KH2PO4（10︰90）等度洗脱 326 40 

Hypersil BDS Phenyl 柱（250 mm×4.6 mm, 5 μm） ACN-0.08 mol/L KH2PO4（15︰85）等度洗脱 240 41 

Acquity UPLC BEH C18柱（100 mm×2.1 mm, 1.7 μm） ACN-0.08 mol/L KH2PO4（13︰87）等度洗脱 326 42 

Hypersil ODS2柱（250 mm×4.6 mm, 5 μm） ACN-H2O（0.5% HAc、0.5% TEA）（10.5︰

89.5）等度洗脱 

326 43-44

 
对芥子中硫代葡萄糖苷的分析主要采用气相色谱

法（GC）[16]和 HPLC 法[17,19]。利用 GC 分析硫代

葡萄糖苷原型时高温条件可能会是使其分解，故主

要利用 GC 分析硫代葡萄糖苷的分解产物异硫氰

酸酯等挥发性成分[36,45-46]；采用液相色谱与紫外光

谱联用（LC-UV）分析多种硫代葡萄糖苷类物质时，

芥子中硫代葡萄糖苷成分结构相似，且检测波长多在

227 nm，基质（如甲醇、甲酸等）对硫代葡萄糖苷

的分析影响较大，导致分离效果不佳[15]。 
液相色谱与质谱（mass spectrometry）联用技术

已被应用于分析结构类似的硫代葡萄糖苷类成分，

使分离和鉴定更准确[15]，分析芥子中含有的硫代葡

萄糖苷类物质多采用电喷雾离子阱质谱（electrospray 
ion trap mass spectrometry，ESI-IT-MS）[15,21,47-48]、快

原 子 轰 击 质 谱 （ fast atom bombardment mass 
spectrometry，FAB-MS）[49-52]、电喷雾四极杆飞行时

间质谱（Electrospray quadrupole-time-of-flight mass 
spectrometry，ESI-Q-TOF-MS）[22]、电喷雾三重四级

杆质谱（electrospray triple-quadrupole tandem mass 
spectrometer，ESI-TQ-MS）[53]及电喷雾傅里叶变换

离子回旋共振质谱（electrospray fourier transformion 
cyclotron resonance mass spectrometer ， ESI- 
FTICRMS）[48]等；对芥子碱类物质的分析多采用

LC/ESI-Q-TOF-MS[54]和 ESI- IT-MS[55]。 
3.2  质量评价研究 
3.2.1  定性评价研究  目前常采用 TLC、GC 和

HPLC 鉴别白芥子和黄芥子[11,16,38]。TLC 和 HPLC- 
UV 用于鉴别白芥子中芥子碱硫氰酸盐、sinalbin 和

4-羟基苯甲酰胆碱。Sinigrin 和 sinalbin 可作为区别

黄芥子和白芥子的指标[16]。 
近年来多采用质谱技术分析芥子中硫代葡萄糖

苷和芥子碱类成分。现将芥子中量较高的芥子碱、

sinigrin 和 sinalbin 的质谱裂解规律和离子碎片进行

总结，见图 7、8 和表 4。 
3.2.2  定量评价研究 

（1）气相色谱法：芥子中硫代葡萄糖苷和挥发

油成分主要采用气相色谱法分析。文献中报道的样

品前处理有直接水煎煮提取[56-57]，将硫代葡萄糖苷

水解成异硫氰酸烯丙酯后提取[45-46]和直接采用顶空

萃取技术处理样品[58]。结果表明水解后提取挥发油 
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图 7  Sinalbin, sinigrin 和芥子碱的常见质谱裂解 
Fig. 7  Proposed fragmentation patterns for sinalbin, 
sinigrin, and sinapine 

的量最高，炒制后样品挥发油中异硫氰酸稀丙酯的

量明显降低，结果见表 5。 
（2）液相色谱法：目前主要采用液相色谱法测

定芥子中芥子碱的量，并应用于芥子药材的资源、

品种和炮制前后的比较研究，以及对相关产品的质

量进行控制（表 6）。 
4  结语与展望 

芥子碱类和硫代葡萄糖苷类是芥子中主要的化

学成分，硫代葡萄糖苷类化合物热不稳定，气相色

谱不适合作为芥子质量控制的方法，而液相色谱能 
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图 8  硫代葡萄糖苷常见裂解 
Fig. 8  Proposed fragmentation patterns of glucosinolates 

表 4  Sinigrin, sinalbin 和芥子碱常用质谱分析技术及主要碎片离子 
Table 4  Commonly-used MS methods and fragment ions for sinigrin, sinalbin, and sinapine 

名称 基峰 分析技术 主要碎片离子 

ESI-IT-MS 278, 275a, 260, 259a, 241, 195a, 180, 163, 162, 116, 97, 96 

ESI-Q-TOF-MS 278, 275a, 259a, 241, 195a, 180, 162, 135, 116 

sinigrin 358（负离

子模式） 

ESI-TQ-MS 275a, 259a, 195a, 165c, 119, 116b, 97, 96, 80, 75 

ESI-ITMS 344, 276, 275a, 261, 259 a, 246, 244, 241, 228, 199, 195a, 182, 139 sinalbin 424（负离

子模式） ESI-Q-TOF-MS 344, 291, 275a, 259a, 246, 241, 228, 195a, 182 

ESI-IT-MS 251 [M-SCN-N (CH3)3]+, 207 [M-O-CH2-CH2]+, 175 [M-O-OCH2-OCH2]+ 芥子碱 310（正离

子模式） ESI-Q-TOF-MS 251, 207 

a-Glc1 (m/z 275)  Glc2 (m/z 259)  Glc3 (m/z195)  b-(R-C(NOH) S)  c-(R-C (S) OSO2) 

同时分析芥子中硫代葡萄糖苷和芥子碱类成分，可

建立相关色谱指纹图谱用于整体质量评价。由于硫

代葡萄糖苷类和芥子碱类成分的不稳定性，药材干

燥和炮制方式都对芥子有效成分的组成和量产生明

显影响，干燥和炮制工艺必须规范化才能保证药材

质量稳定。 
作为常用中药，芥子仍有许多科学问题值得深

入研究：（1）《中国药典》2010 年版将白芥子和黄

芥子统称为芥子，但它们同科不同属，成分上差异

较大，尤其是对两种来源芥子中硫代葡萄糖苷类成 
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表 5  气相色谱在芥子分析中的应用 
Table 5  Application of GC in analysis of Sinapis Semen 

分析技术 来源 测定结果 文献

SAL 

 

BJU 

sinalbin质量分数 44～60 g/kg，含有少量 progotrin、glucobrassicin、4-hydroxglucobrassicin，

未检测到 sinigrin 

sinigrin 质量分数 16～46 g/kg，含有少量 gluconapin、sinalbin、glucoibervirin， 

4-hydroxglucobrassicin 

16 GC-FID 

SAL 测得样品中异硫氰酸烯丙酯的量为 6.48%~8.79% 46 

SAL 挥发油得率达 0.164%，异硫氰酸烯丙酯占总挥发油的 89% 45 

SAL 生品挥发油中异硫氰酸烯丙酯量高，但炒制后量大幅下降，而 2-丁烯氰量大幅增加 56 

GC-MS 

BJU 含大量的含氮含硫挥发油成分，量最高的是异硫氰酸烯丙酯（21.5%） 57 

HS-SPME-GC-MS SAL 挥发油中量较高的是异硫氰酸烯丙酯 58 

HS-SPME-headspace solid phase micro extraction  FID-flame ionization detector 

表 6  液相色谱法在芥子及相关产品分析中的应用 
Table 6  Application of HPLC in analysis of Sinapis Semen and its related products 

分析对象 结果 文献

十字花科多个物种的种子 白芥子中芥子碱的量最高，黄芥子次之，芥子为芥子碱的最佳提取资源 13 

芥子商品 不同地区芥子商品芥子碱量差异不大 39 

芥子饮片 不同产地白芥子饮片芥子碱量差异较大 40 

芥子炮制品 炒制后芥子碱量增高 59 

芥子炮制品 生品中芥子碱量高于炒制品，文火高于武火 38,41

阳和平喘颗粒 42 

冬病夏治膏 

芥子碱可作为制剂质量控制指标 

43-44

芥子饮片 采取酶失活处理方式后黄芥子中 sinigrin 和白芥子中 sinalbin 量最高，分别为 4.06%

和 2.57% 

17 

白芥子药材 含有的硫代葡萄糖苷中 sinalbin 占 93%，在脱脂的种子中为（152±5.2）μmol/g 26 

 
分上的争议较大。大多研究者[11,16-25]认为 sinigrin 为

黄芥子特有，而 sinalbin 为白芥子特有的硫代葡萄

糖苷，但 Fabre 等[26]在黄芥子中检测到 sinalbin 而

未发现 sinigrin，Lee 等 [15]在白芥子中只检测到

sinigrin 未发现 sinalbin 的存在。在提取白芥子挥发

油时多采用将硫代葡萄糖苷水解后提取挥发油，挥

发油中异硫氰酸烯丙酯的量最高，但炒制后样品挥

发油中异硫氰酸烯丙酯的量降低，而 2-丁烯氰的量

大幅增加。结合硫代葡萄糖苷的降解规律推测由于

sinigrin 水解后产生异硫氰酸烯丙酯从而挥发油的

量增高，炒制后 sinigrin 发生热分解，导致 2-丁烯

氰量增加，异硫氰酸烯丙酯的量明显降低。但

sinigrin 为黄芥子特有的硫代葡萄糖苷，其降解产物

却在白芥子挥发油提取得到。上述问题是否由于市

面上芥子的品种混杂而导致值得深入研究。（2）梁

燕等[59]研究发现芥子炒制后芥子碱量增高，但张村

等[38]和刘起华等[41]研究发现炒制后芥子碱的量降

低；逢镇等[22]提出炒制可达到杀酶保苷的作用，但

杨雪萍等[37]发现白芥子炒制后 sinalbin 同样发生分

解，提出杀酶保苷存在局限。药材在炮制前后化学

成分的量变化趋势存在相反结果是否与硫代葡萄糖

苷和芥子碱类成分对高温敏感或受炮制时间的影响

有待进一步研究。（3）当前广泛使用的体现中药汤

剂特色的芥子配方颗粒质量及相关标准也未见深入

研究。研究探讨芥子配方颗粒制备过程（煎煮、浓

缩和制剂等）中的化学成分转化与药效的关联性和

质量控制方法，是保证芥子临床应用安全有效和质

量稳定可控的切实可行的措施。 
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