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苦荞黄酮抗氧化作用的研究

李 丹， 肖 刚， 丁霄霖
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摘 要：苦荞黄酮对猪油和亚油酸的抗氧化效果不同 ’在猪油体系中，含槲皮素较多的苦荞黄酮抗
氧化作用较强；在亚油酸体系中，苦荞黄酮各组分协同抗氧化效果较好 ’
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抗氧化剂在阻止食品风味和营养品质劣化方

面起着十分重要的作用 ’抗氧化剂也可以减弱一些
疾病引起的组织损伤［#，!］’合成抗氧化剂被广泛用
于食品添加剂，但是它们可能存在的毒性以及在降

解过程中可能形成致癌物质促使人们一直努力寻

找效果良好的天然抗氧化剂 ’
荞麦中含有较多的黄酮类化合物 ’ W’ G*N*+>

*PD［.］等和 X’ YLZFPF&MQ=等［1］均发现甜荞种子的醇提
物表现出较高的抗氧化活性 ’苦荞是中国特有的荞
麦品种，其黄酮类化合物的含量是甜荞的 ." 倍左
右 ’苦荞黄酮所表现出的生理功能大多是基于其抗
氧化作用 ’
黄酮或酚性化合物一直是人们所关注的天然

抗氧化剂之一 ’黄酮类化合物具有各种不同取代情
况的酚羟基，分子中心的!、"不饱和吡喃酮使其表
现出一定的抗氧化活性 ’对于黄酮类化合物在食用
油脂中的抗氧化效果已经进行了大量的研究 ’但
是，不同的研究者往往仅以一种实验体系来测定其

抗氧化特性，这样就难以全面体现黄酮类化合物的

生物学意义 [ 对于任何一种抗氧化剂的评估都与相
应的试验体系紧密相关，所以需用多种体系相互补

充来研究，从而搞清每种天然或合成化合物在不同

体系的真实效应［5］’
作者的目的在于研究苦荞黄酮在两种脂类体

系中的抗氧化效果 ’
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! 材料与方法

! !! 试验材料
苦荞分别购自山西晋城和四川西昌；甜荞购自

吉林通榆；芦丁购自上海试剂二厂；槲皮素购自中

国预防医学科学院劳卫所；茶多酚购自无锡新世纪

生物工程有限公司 !
! !" 荞麦黄酮的分离
荞麦粉用乙醇索氏抽提至回流液无色后，将提

取液减压浓缩至适当的体积 !
! !# 黄酮的定量
! !# !! 苦荞粉黄酮组成和含量
美国 "#$%#&公司 ’((( 型高效液相色谱仪，)"*

+((型紫外检测器，,- 型记录积分仪，,./01234%156

78*+9*:;（<’ 2= > ?!@ ==，’!=）反相色谱柱 !
洗脱条件为：( A +( =%&，?’B（体积分数）甲醇

和 ’’B（体积分数）乙酸溶液（乙酸体积分数为
+B）；+( =%& 以后为 @’B甲醇（体积分数）和 C’B
（体积分数）乙酸溶液（乙酸体积分数为 +B）!检测
波长为 C’( &=!将苦荞粉黄酮乙醇粗提液过( !?’!=
微孔滤膜，进样量 +(!7，采用外标法定量 !
! !# !" 苦荞粉总黄酮测定

+准确吸取一定量样品液置于 <’ =7容量瓶，用
C(B乙醇补充至 +( =7!先精确加 ’B的亚硝酸钠溶
液 + !( =7，摇匀，放置 @ =%&；次加 +(B硝酸铝溶液
+ !( =7，摇匀，放置 @ =%&；再加 + =31 D 7氢氧化钠溶
液 +( =7，用蒸馏水稀释至刻度，振摇，放置 +’ =%&!
以不加样品为参比，用分光光度计在 ’+( &=波长处
测定吸光度 !
标准曲线的制作：准确称取芦丁标准品（+<( E8

干燥至恒重）+(F ! + =G 置于 +(( =7 容量瓶中，加
@(B乙醇适量，微热使溶解，待凉后加 @(B乙醇稀
释至刻度，摇匀 !准确吸取此溶液 +( =7置于 ’( =7
容量瓶中，加 C(B乙醇稀释至刻度，摇匀，备用（无
水芦丁质量浓度为 ( ! <+9 =G D =7）!准确吸取上述母
液 + !(，< !(，C !(，? !(，’ !(和 @ !( =7分别置于 <’ =7
容量瓶中，依前述方法进行比色测定，标准曲线见

图 + !
! !$ 抗氧化试验
! !$ !! 猪油体系! 将新鲜炼制的猪油 < ! ’ G放入
脂肪酸败仪的样品瓶中，再加黄酮化合物乙醇溶

液，在脂肪酸败仪 H#&2%=#I*@+J（瑞士生产）上测定 !
根据记录曲线到达拐点时的时间长短判断其抗氧

化性能的强弱 !测定条件为温度 ++( E8，空气流量

<( 7 D K !

图 ! 芦丁标准曲线
%&’(! )*+,-+.- /0.12 34 .0*&,

! !$ !" 亚油酸体系［@］ 取 < =7已溶解于无水乙醇
的黄酮，加入 < =7体积分数为 < ! ’+B的亚油酸无
水乙醇溶液，? =7 (!(’ =31 D 7 /L J!( 的磷酸盐缓冲
液，< =7蒸馏水，密闭后放在暗处并保持 ?( E8 恒
温 !空白不加黄酮，其余处理步骤同上 !取 ( !+ =7这
种混合溶液，加入 F ! J =7 体积分数为 J’B的乙醇
和 ( !+ =7体积分数为 C(B的硫氰酸铵，再加入 ( ! +
=7 (!(< =31 D 7已溶解于体积分数为 C !’B盐酸中的
氯化亚铁，准确反应 C =%& 后，在 ’(( &=测定吸光
度 !以后，每隔 <? K就进行一次测定 !则氧化指数为

MN（氧化指数）!
" I
"3

式中 " I 为反应时间为 # 时刻的吸光度，"3 为初始

吸光度 !

" 结果与讨论

<种不同产地的苦荞，其种子粉中的黄酮类化
合物均由槲皮素*C*葡萄糖芸香糖甙、槲皮素*C*芸香
糖甙（芦丁）、山奈酚*C*芸香糖甙和槲皮素等 ?种主
要成分组成 !并且其比例基本一致，以糖苷形式为
主 !芦丁含量最高，大约占 ? 种黄酮化合物的 9’B
以上 !
表 ! 苦荞粉乙醇粗提液黄酮的组成和质量浓度

5+6(! %7+13,3&- /3893:&*&3, +,- +830,* 34 2*;+,37&/ 2<*.+/*
34 *+.*+.= 60/>?;2+* 4730.

8’ @ 8A

品种

槲皮素*C*
葡萄糖

芸香糖甙

槲皮素*C*
芸香糖甙

山奈酚*C*
芸香糖甙

槲皮素

四川苦荞 (!<9?? ?!’’9C (!C’@< (!++(’
山西苦荞 (!<CF@ ?!<++@ (!C’@? (!++@(

甜荞种子中的黄酮类化合物与苦荞有所不同，

主要为儿茶素和芦丁，也含有少量的槲皮素和栎皮
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素 !有报道说，儿茶素的含量和抗氧化活性在甜荞
中均高于芦丁［"］!
基于此，在比较苦荞黄酮、甜荞黄酮、茶多酚的

抗氧化性质时，采用了常用的分光光度法来定量它

们的总黄酮含量 !
由于黄酮类抗氧剂主要是通过酚羟基与氧自

由基反应，形成共振稳定的半醌式自由基而中断链

式反应的，因此共振半醌式自由基的稳定性与抗氧

化剂活性成正相关 !所以，抗氧化剂形成半醌式自
由基前后的生成热（简称 #$%）之差（!#$%）是最好
的衡量其活性的理论参数 !!#$%越低说明自由基
越稳定，相应的抗氧化剂活性越强 !
从黄酮类抗氧化剂结构上分析，&环酚羟基与

’环酚羟基有两点差别 !首先前者的两个羟基多处
于邻位，而后者多处于间位 !显然邻位上羟基被脱
氢产生自由基后可借助形成分子内氢键得以稳定，

因而抗氧化活性更高；而且，邻位羟基的自由基可

通过共振形成邻苯醌，这也可降低其内能从而提高

自由基的稳定性，而间位酚羟基不具备这两种稳定

机制 !其次，’环与 (环的共轭较好，从理论上分析
色原酮类 (环的吸电子性质使 ’环上羟基的 $—#
键能增大，不利于 #的解离，因而降低 ’环上羟基
的活性，而与 ( 环共轭较差的 & 环受这种影响较
小 !儿茶素的 (环由于具有一定的推电子性质，故 ’
环酚羟基反而得到一定的活化 !总起来看 ’环与 &
环的这两点差别可能是导致 &环羟基活性高的原
因［)］!黄酮类化合物所表现出的抗氧化活性在一些
体系可能是以上因素综合作用的结果，而在另外一

些体系则有可能是主要某一因素起作用的结果 !
用 ’*+（’,-./0 *1234 +）法计算了槲皮素、山奈

酚和儿茶素（图 5）&环羟基的!#$%值，结果为：槲
皮素 678$# +66! 5) 9: ; <14、=78$# +66!>6 9: ; <14；山
奈酚 =78$# +?>!") 9: ; <14；儿茶素 678$# +6>! >@ 9: ;
<14、=78$# +6=! @5 9: ; <14［)，@］!从理论上可以推测
出，槲皮素和儿茶素的抗氧化活性应高于山奈酚 !

图 ! 荞麦 "种主要黄酮苷元的结构
#$%& ! ’()*+,)-. /0.,+0,.* (1 1)-2(3($4 -%),+(3* (1

5,+678*-0

图 6 的结果表明了在油脂允许使用抗氧化剂
的添加量 > !>5A的水平上，各样品对猪油的抗氧化
效果 !芦丁抑制猪油自动氧化的能力比槲皮素要弱

得多，从 B’C(D*’E曲线上得到的诱导期也仅比空
白对照延长 F> </0，因此在实际上没有使用价值 !芦
丁和槲皮素分子结构上的差别仅仅是 68$#被芸香
糖取代，这说明在阻止猪油自动氧化中的 68$#和
(=位羰基可能起着更重要的作用 !槲皮素抑制猪油
自动氧化的效果较好，其诱导期接近油脂常用抗氧

化剂茶多酚 !荞麦黄酮在猪油体系中抗氧化活性均
较低，这可能与其芦丁含量多、槲皮素含量少有关 !
山西苦荞黄酮的槲皮素含量较四川苦荞黄酮略高，

所以诱导期也略长 !吉林甜荞黄酮由于含有一定数
量的儿茶素，其抗氧化效果较 5种苦荞黄酮略好 !

图 " 9&9!:添加量的黄酮对猪油的抗氧化效果
#$%& " ;30$(<$4-30 *11*+0 (1 5,+678*-0 1)-2(3($4 (1

9&9!: +(3+*30.-0$(3 $3 )-.4 /=/0*>

图 =出示了不同添加量的荞麦黄酮和在猪油
体系中抗氧化效果 !虽然一些添加量超过了常用油
脂抗氧化剂的范围，但是从研究角度上应是可行

的 !随着添加量的增加，其诱导时间均有不同程度
的增加 !但是，其抗氧化效果并不显著 !在添加量增
加一倍时，既使相对抗氧化活性较好的吉林甜荞黄

酮的诱导时间也不超过 F G!由此表明，荞麦黄酮阻
止猪油自动氧化的效果较差，苦荞黄酮在猪油体系

中的抗氧化作用取决于其槲皮素含量 !

图 ? 不同添加量的荞麦黄酮对猪油的抗氧化效果
#$%&? ;30$(<$4-30 *11*+0 (1 5,+678*-0 1)-2(3($4 (1 4$1@

1*.*30 +(3+*30.-0$(3 $3 )-.4 /=/0*>

图 F显示了荞麦黄酮在亚油酸体系中的抗氧
化效果 !与猪油体系不同，荞麦黄酮对亚油酸表现
出了较好的抗氧化作用，5= G以后与不加抗氧化剂
的对照相比效果十分明显 !其中 5种苦荞黄酮的抗
氧化作用最好，甜荞次之 !说明在亚油酸体系中，苦
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荞黄酮多种组分的协同抗氧化作用要好于芦丁 !
苦荞黄酮在不同的体系中表现出不同的抗氧

化效果，可能涉及不同的作用机制，有待于在实际

应用中进一步探讨 !

图 ! 荞麦黄酮在亚油酸体系中的抗氧化效果
"#$% ! &’(#)*#+,’( -..-/( ). 01/234-,( .5,6)’)#+ #’

5#’)5-#/ ,/#+ 787(-9
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