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类胡萝卜素降解方式的研究综述
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摘要：通过对关于类胡萝卜素的物理降解、化学降解和生物降解方式以及降解机制与产物关系研究

的综述，指出生物降解有独特优点，高活性的类胡萝卜素生物降解菌的筛选以及工业化应用将成为

今后研究的重点．
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０　引言

类胡萝卜素广泛地存在于果类（菠萝、橘子、柠

檬、葡萄、草莓等）、蔬菜（胡萝卜、西红柿、红辣椒

等）、鲜花（金英花、水仙），以及一些昆虫和海洋动

物中，是一类重要的香料前体物质［１］．其通常由 ８
个类异戊二烯单元组成，是一类呈黄色、橙红色或

红色的多烯类物质，主要指胡萝卜素和叶黄素这两

大类天然色素［２］．胡萝卜素的化学结构中央有相同
的多烯链，根据其两端的芷香酮环或基团的不同，

可分为α，β，γ，δ，ε等多种异构体，其中分布最广的
是β－胡萝卜素［３］．而叶黄素是一类含氧类胡萝卜
素的总称，包括叶黄素、玉米黄质、隐黄质、紫黄质、

辣椒红素等［４］，通过酶或光氧化可产生 Ｃ－１３，Ｃ－
１１，Ｃ－１０，Ｃ－９衍生物，包括 α－紫罗兰酮、β－紫
罗兰酮、二氢猕猴桃内酯和 β－大马酮等重要的香
料物质［５］．类胡萝卜素是许多重要香气成分的前体
物，在烟气香味品质的形成方面具有十分重要的作

用．类胡萝卜素降解的研究对于其产物的应用尤其
在制备香精和香料方面具有重要价值．目前，有学
者通过化学或生物方法将外源类胡萝卜素降解后

添加到烟丝中以提高卷烟的香气品质，取得了较好

的效果［６］．然而，有关类胡萝卜素降解方式的综述
还未见报道，因此，本文将主要以β－胡萝卜素、叶
黄素为例，拟从类胡萝卜素的物理降解、化学降解、

生物降解及降解机理与降解产物的关系等方面对
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相关研究进展进行综述与展望．

１　物理降解

目前报道的物理降解方法主要包括热降解和

光降解．其中热降解又分为高温裂解和中低温裂
解．关于类胡萝卜素的物理降解研究主要以 β－胡
萝卜素居多．

Ｊ．Ｃｒｏｕｚｅｔ等［７］通过超声振荡的方法使长颈烧

瓶中悬浮于５０ｍＬ蒸馏水中的β－胡萝卜素形成悬
浊液，而后密封烧瓶并用铝箔将烧瓶包裹好，于

９７℃油浴中加热０．４～５ｈ，或在４０～９７℃油浴中
加热３ｈ．试验中，为使β－胡萝卜素充分降解，在烧
瓶密封前一般需要通入氧气直至达到饱和．结果发
现，加热时间不同，得到产物也不一样，加热时间越

长，其中间产物越少，产物为一系列的挥发性物质

和一部分非挥发性物质．
杨伟祖等［８］利用热裂解气相色谱质谱联用仪

（ＧＣＭＳ），在不同的裂解氛围（如在空气、氮气中含
有１０％Ｏ２及 Ｎ２）和不同的温度（如３００℃，６００℃
和９００℃）下，对β－胡萝卜素进行裂解，研究烟草
中β－胡萝卜素的高温裂解产物对卷烟抽吸品质的
影响．将固相微萃取装置吸附到的裂解产物用 ＧＣ
ＭＳ进行分析，结果表明，β－胡萝卜素在不同裂解
条件下主要的裂解产物是甲苯、对二甲苯、１，２，３，４
－四氢 －１，１，６－三甲基萘和２，７－二甲基萘等化
合物，另外还生成异佛尔酮、β－环柠檬醛、β－紫罗
兰酮、二氢猕猴桃内酯等香味化合物，这些产物随

着裂解温度和裂解氛围的不同其含量有所差异．
张永涛等［９］用Ｐｙｒｏｐｒｏｂｅｌ０００型裂解器对β－胡

萝卜素在４００℃，６００℃，７００℃，９００℃下进行了裂
解试验．裂解产物通过气相色谱 －质谱联用法分
析，结果发现，β－胡萝卜素的裂解进程因裂解温度
不同而各异．裂解温度不同时，产物也不相同：
４００℃的特征产物为亚甲基环戊醇、２－乙基吖啶；
６００℃特征产物为１－十一烯、３，３－三甲基－２－（２
－甲基－环丙基）－环己烯；７００℃特征产物为９，
１０－二甲基 －八氢化蒽、２，２，６－三甲基环己酮；
９００℃特征产物为环十二烯、１，２，３－三甲基茚．除
此之外，产物中还含有烟草常见致香物二氢猕猴桃

内酯、二氢大马酮等．芳香物质多在７００℃之前出
现，９００℃时稠环化合物较多．

罗昌荣等［１０］分别对 β－胡萝卜素在 ３００℃，

４００℃，５００℃，６００℃，７００℃，８００℃裂解时形成的
产物进行研究．结果显示：β－胡萝卜素的高温裂解
过程十分复杂，裂解产物也较复杂，一般是许多化

合物的混合物．且裂解产物随裂解温度的不同而不
同，在相对较低的温度下进行裂解时，形成的芳香

物质种类较多且含量较高．逐渐升高裂解温度，得
到的芳香物质的含量呈现减少趋势．６００℃时，萘、
蒽和菲等稠环化合物的含量增加较快，而 β－紫罗
兰酮、二氢猕猴桃内酯则几乎完全消失；当温度继

续升高时，主要产物为苯、甲苯、二甲苯、乙基苯等

芳环化合物，以及萘、蒽和菲等稠环化合物．
Ｓ．Ｉｓｏｅ等［１１］在使用光敏剂和不使用光敏剂的

条件下，分别研究了 β－胡萝卜素的完全光氧化降
解反应，结果为：将催化用的碱和玫瑰红加入 β－胡
萝卜素的苯溶液和甲醇溶液中，之后用３０Ｗ的荧
光灯照射４８ｈ，结束时溶液颜色由暗棕变成了淡红，
这表明已经没有 β－胡萝卜素．有光敏剂存在的条
件下，对β－胡萝卜素的光氧化产物回收检测，得到
的产物以二氢猕猴桃内酯为主，同时还有少量 β－
紫罗兰酮、６－羟基－２，２，６－三甲基环己酮和一未
知的内酯．在没有光敏剂的条件下，其光氧化降解
产物主要是 β－紫罗兰酮和很少的二氢猕猴桃
内酯．

Ｅ．Ｄｅｍｏｌｅ等［１２］研究 β－胡萝卜素的光照辐射
氧化，得到了玉米黄素、脱氢胡萝卜素、隐黄素等

产物．

２　化学降解

化学氧化降解方面，张成敏等［１３］研究了一种

提取天然类胡萝卜素并制备烟用香料的方法．该法
在充入惰性气体的条件下，将富含胡萝卜素的原料

通过提取、浓缩、皂化、柱层析和结晶等工序后，得

到类胡萝卜素，然后通过化学氧化降解得到致香成

分．虽然最终降解得到致香成分的混合物，并作为
香烟香料使用，但产物的化学组成状况没有具体

说明．
缪明明等［１４］用乙醇为溶剂，取０．２ｇ自行分离

提纯的叶黄素样品（浓缩液）加０．１ｇＡｇＮＯ３氧化剂
和催化剂，通入空气氧化，加热回流４ｈ，冷却后过滤
得到淡黄色的降解产物．经 ＧＣＭＳ分析，在 ＡｇＮＯ３
催化下，叶黄素经空气氧化，降解成一系列醇酮类

化合物：３－戊烯－２－庚酮、２，２，６－三甲基环已烯
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－１－醇－醋酸酯、６－甲基－３－庚醇、３，５，５－三甲
基环己酮、２，６－二甲基 －２，６－庚二烯 －４－酮、３，
５，５－三甲基－２－环己烯－１－酮、２，６－二甲基－２
－庚烯－４－酮、５－甲基－３－己烯－２－酮、二羟基
月桂烯醇．

刘金霞等［１５］设计了３种化学方法氧化降解叶
黄素，并采用 ＧＣＭＳ对降解产物进行检测．研究发
现，以 ９５％的乙醇溶液作为反应溶剂，在 Ｈ２Ｏ２，
ＡｇＮＯ３，ＫＭｎＯ４的作用下，叶黄素的氧化降解产物分
别确定为６种、１２种、１７种．其中二氢猕猴桃内酯、
异佛尔酮、３－氧代紫罗兰酮为共有产物，相对含量
最高的为二氢猕猴桃内酯．

古昆等［１６］研究设计了不同的化学降解方法，对

叶黄素进行氧化降解，产物用 ＧＣＭＳ进行检测．从
叶黄素的氧化产物来分析，化学降解方法与生物降

解方法具有相似之处，如降解产物基本相同，大多

是含９－１３Ｃ的醛酮，且强氧化剂的氧化化效果更
好．反应温度以常温为宜，加热则会损失一些小分
子量的香味物质．从研究结果来看，用化学氧化法
在适当条件下对叶黄素进行降解，能够得到环氧紫

罗兰酮、二氢弥猴桃内酯、氢化异佛尔酮、茶香螺酮

等重要的香味物质．

３　生物降解

生物降解主要指利用微生物（真菌、细菌）或者

某种酶制剂的分解作用，将类胡萝卜素降解转化成

有用的小分子香味物质或某种香料前体物等．类胡
萝卜素的生物氧化降解反应，或者酶催化氧化降解

反应是重要的香气物质生成途径［１７］．类胡萝卜素的
生物降解因其条件温和、效率高而越来越受到关

注．Ｊ．Ｔｉｓｃｈｅｒ［１８］在１９３６年研究报道了酶法氧化降
解β－胡萝卜素．
１９９９年，Ｓ．Ａｚｉｚ等［１９］用马铃薯脂肪氧化酶进

行催化，研究了 β－胡萝卜素与亚油酸的协同氧化
反应．结果表明，β－胡萝卜素的氧化速率跟两者的
浓度有关，当β－胡萝卜素与亚油酸物质的量之比
为１∶１６时，酶的氧化速率最高．有关这一方面的报
道还有很多，大部分集中在对天然果蔬中 β－胡萝
卜素的酶降解反应和相应的酶的研究上．Ｓ．Ｂａｌｄｅｒ
ｍａｎｎ等［２０］从市售成熟蜜桃的表皮中分离出了类胡

萝卜素降解酶，并对该酶进行了部分表征，揭示了

该酶的动力学常数（最大 ｎ值、米氏常数 Ｋ、时间常

数、温度依赖性、活化能）．
李秀红等［２１］从胡萝卜中分离到了一株能降解

β－胡萝卜素产香的真菌，并通过 ＧＣＭＳ分析了其
降解产物的挥发性成分．结果表明，产物中含有二
氢猕猴桃内酯、２，２，６－三甲基－环己烷－１－酮、异
佛尔酮、α－环状柠檬醛，β－环状柠檬醛等重要致
香物质，其中二氢猕猴桃内酯含量为１８％．该研究
提供了一种全新的二氢猕猴桃内酯合成工艺．

Ｈ．Ｚｏｒｎ等［２２］分离到５０多株可能具有将β，β－
胡萝卜素降解为香味物质的能力的丝状真菌和酵

母菌．其中１０株能够使含有β，β－胡萝卜素培养平
板褪色，说明其具有较高的降解 β，β－胡萝卜素的
能力．研究发现，二氢猕猴桃内酯是 Ｇａｎｏｄｅｒｍａａｐ
ｐｌａｎａｔｕ，Ｈｙｐｏｍｙｃｅｓｏｄｏｒａｔｕｓ，Ｋｕｅｈｎｅｒｏｍｙｃｅｓｍｕｔａｂｉｌｉｓ，
Ｔｒａｍｅｔｅｓｓｕａｖｅｏｌｅｎｓ转化 β，β－胡萝卜素的唯一产
物，而Ｉｓｃｈｎｏｄｅｒｍａｂｅｎｚｏｉｎｕｍｄ，Ｍａｒａｓｍｉｕｓｓｃｏｒｏｄｏｎｉｕｓ
和Ｔｒａｍｅｔｅｓｖｅｒｓｉｃｏｌｏｒ的去除菌体后的发酵液能够催
化β，β－胡萝卜素转化生成 β－紫罗兰酮、β－环柠
檬醛、二氢猕猴桃内酯等重要的挥发性香味物质．
此外，文章还通过光度漂白试验对 Ｍａｒａｓｍｉｕｓｓｃｏｒ
ｏｄｏｎｉｕｓ的β，β－胡萝卜素降解酶进行了部分表征．

Ａ．ＳａｎｃｈｅｚＣｏｎｔｒｅｒａｓ等［２３］从万寿菊上分离到了

菌株Ｅｏｔｒｉｃｈｕｍｓｐ．和 Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ．，将２种菌混合发
酵能够转化降解叶黄素．研究发现，只有当２种菌同
时存在时，才能生成有用的香味产物．通过 ＧＣＭＳ
分析，产物主要有以下４种：β－紫罗兰酮、７，８－二
氢－β－紫罗兰醇、７，８－二氢 －β－紫罗兰酮、３－
氢－β－紫罗兰酮．

Ａ．Ｐ．Ｄｉｏｎ′ｓｉｏ等［２４］在含有β－胡萝卜素的平板
上分别接种表面长有微生物的直径约１ｃｍ的圆片，
从中选出能够使平板褪色即产生透明圈的菌落进

行液体发酵培养．在３０℃，１５０ｒ／ｍｉｎ条件下摇床培
养７２ｈ后，用乙醚∶己烷为１∶１的有机溶剂萃取．萃
取物通过气相色谱仪结合火焰离子检测器分析，结

果显示其中含有β－紫罗兰酮．

４　降解机理与降解产物的关系

类胡萝卜素的降解产物与其降解方式、反应时

间、反应温度等密切相关，不同的反应体系和反应

条件所得到的反应产物也不同．
类胡萝卜素性质不稳定，易发生光分解、热裂

解和酶催化降解等反应，对光、热、氧气等较敏感．
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降解过程一般有过氧化酶和脂氧合酶的参与，有时

还需要氧分子和辅助因子的激活．氧化产物一般是
类胡萝卜素在单线态氧分子攻击下被分解而产生

的氧化物中间体，经过进一步的分子重排后生成．
当β－胡萝卜素在不同的位置，如 Ｃ６－Ｃ７，Ｃ７－Ｃ８，
Ｃ８－Ｃ９和Ｃ９－Ｃ１０等处发生键的断裂时，通常生成
含９，１０，１１，１３个碳原子的物质，常见的有 β－紫罗
兰酮、β－环柠檬酸、大马酮、二氢大马酮等香气
物质［２５］．

Ｊ．Ｃｒｏｕｚｅｔ等［７］研究发现β－胡萝卜素在温和条
件下的降解产物主要有２，６，６－三甲基环己酮、２－
羟基－２，６，６－三甲基 －２－环己醛、２，６，６－三甲
基－２－环己烯酮、２－羟基－２，６，６－三甲基－２－
环己酮、５，６－环氧 －β－紫罗兰酮、β－环柠檬醛、
二氢猕猴桃内酯等挥发性物质，以及金色素、柠黄

质、双环氧β－胡萝卜素、５，６－环氧－β－胡萝卜素
等非挥发性物质．

Ａ．ＳａｎｃｈｅｚＣｏｎｔｒｅｒａｓ等［２３］在叶黄素转化形成香

味产物的研究中阐明了其产物形成的步骤．降解过
程主要分为３步：１）叶黄素在脱羟基酶的作用下９，
１０位双键断裂，生成β－紫罗兰酮和３－羟基－α－
胡萝卜素；２）３－羟基－α－胡萝卜素在氧化酶的作
用下被进一步氧化；３）β－紫罗兰酮被转化成３－
羟基－β－紫罗兰酮或者在还原酶的作用下生成７，
８－二氢－β－紫罗兰酮、７，８－二氢－β－紫罗兰醇．

５　展望

从现有类胡萝卜素降解方式的研究成果看，微

生物降解方式具有独特优点：微生物种类多、含酶

丰富，利用微生物可进行多种生物转化反应；生物

转化反应具有高度选择性，可顺利地完成一般化学

方法难以实现的反应；反应条件温和，尤其适用于

对热不稳定化合物的制备．但是，从目前的研究来
看，用于类胡萝卜素生物降解及其香味产物研究的

微生物并不多，所筛选出的高活性菌株更是稀少．
因此，类胡萝卜素的生物降解菌株和高活性降解酶

的筛选以及在工业化应用方面是今后研究的重点．
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发育过程中所需要的营养物质较多，单纯施用有机

肥对经济效益造成的损失过大．在综合考虑这些因
素后进行研究，可得出如下结论：亩施基肥 ５００ｋｇ
有机肥，追肥４ｋｇ纯氮，这样既能减少经济效益方
面的损失，又能有效改善烟叶田间生长发育状况和

调制后烟叶的品质，是比较理想的肥料配施方案．
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