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摘要：酚类化合物是大麦中主要的抗氧化物质之一，直接影响到麦芽、麦汁和啤酒的品质。研究

了体积分数100％的甲醇、体积分数80％的甲醇、体积分数80％的乙醇、体积分数80％的丙酮和水

等5种不同提取溶剂对大麦游离多酚和结合多酚提取率的影响，以及不同溶剂提取物清除DPPH

自由基能力的差异。结果表明：提取溶剂对大麦多酚的提取效率有显著影响，不同溶剂提取物清

除DPPH自由基的能力有显著性差异；其中以80％丙酮溶液为提取溶剂时，所得提取物的游离多酚

质量分数及其对DPPH自由基清除率最高，可作为大麦抗氧化物质的提取溶剂；不同品种大麦间游离

总多酚质量分数及其对DPPH自由基清除率存在显著差异；结合Folin-Ciocaheu法和DPPH自由基

清除率法分剐测定大麦总多酚质量分数和抗氧化力，可初步评价大麦原料的抗氧化特性。
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Abstract：Phenolic compounds are the most important antioxidant in barley，which influence the

qualities of malt，·wort and finished beer directly．Effects of different extraction solvents(100％

methanol，80％methanol，80％ethanol，80％acetone and water)on the total polyphenol yield

and antioxidant activity of barley were studied．The results showed that the extracting solvent

significantly influenced the total free and bound polyphenol yield and antioxidant activity from

barley extracts．80％acetone is a selected solvent for extracting phenolic antioxidant from

barley．Differences in total phenolies content and antioxidant activity of different barley varieties

were observed．The Folin—Ciocaheu method for total phenolies content and the free radical DPPH

scavenging method for antioxidant activity could be used as estimation of barley antioxidant

activity．
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大麦中的酚类物质是啤酒多酚的主要来源，约

占啤酒中多酚质量的70％～80％。多酚物质主要

以游离和结合两种形式存在于大麦籽粒中，游离多

酚多为小分子的单酚类物质，其含量较结合多酚要

少；而结合多酚主要为细胞壁结合物质。多酚物质

作为有效的自由基清除剂(清除羟基自由基、超氧

自由基等)、抑制剂(抑制脂肪酸氧化酶)和螯合剂

(螯合铜、铁等离子)，是啤酒中重要的内源性抗氧

化剂，它们对成品啤酒的色泽、口感和稳定性具有

重要影响[1]。研究表明，在酿造过程中，通过工艺

控制提高啤酒中多酚物质的含量，可减少氧化反应

的发生，有利于提高成品啤酒的风味稳定性[2]。因

此，大麦作为主要的酿造原料，从原料来源上提高

其内源性抗氧化力，是改善成品啤酒质量的重要途

径之一。

目前，用于提取多酚抗氧化物质的溶剂体系主

要有水相、有机溶剂和水相与有机溶剂结合提取

等。但是，由于提取溶剂的不同，使得在研究结果

上也存在一定的差异[3_5]。作者研究了不同组成提

取溶剂对大麦总多酚提取率及其抗氧化力的影响，

为建立一种有效评价大麦总多酚含量和抗氧化能

力的方法提供参考依据。

1材料与方法

1．1试剂与材料

DPPH(2，2一diphenyl—l—picrylhydrazyl)、Folin—

Ciocalteu试剂(Fc)、没食子酸(gallic acid，GA)：

Sigma公司产品；甲醇、丙酮、乙醇、乙酸乙酯：分析

纯，上海国药集团产品；供试样品：作者从不同农场

和麦芽厂收集。

1．2实验方法

1．2．1 大麦游离多酚提取根据文献Ez3和[3]的

方法修改。参考文献数据和作者的预实验结果，确

定提取溶剂的比例。称取1．00 g冷冻干燥的大麦

细粉于15 mL离心管中，分别加10 mL体积分数为

100％甲醇、80％甲醇、80％乙醇、80％丙酮和水溶

液(各含质量分数0．1％醋酸)，充氮气密封后在40

℃超声波水浴中提取1 h，提取液以10 000 g离心

15 min，取上清液用氮气吹干，残余物用甲醇定容至
2．0 mL，用于测定总多酚质量分数和DPPH自由

基清除率。水提取物离心后，上清液用75 mL乙酸

乙酯分3次萃取，合并有机相，并在40℃水浴中旋

转蒸发至干，残余物用甲醇定容至2．0 mL。离心

后所得固体残余物用于提取结合多酚。为防止氧

化，在整个操作过程中应隔氧，制备所得样品测定

前均充氮气后在一20℃冰箱中保存。

1．2．2大麦结合多酚提取根据文献E33的方法

修改。由1．2．1提取所得的固体残余物用10 mL 4

mol／L的NaOH溶液在40℃超声水解提取4 h。

所得水解液用4 mol／L HCI调pH至2～3。用100

mL乙酸乙酯分4次萃取。合并有机相萃取液，在

40℃水浴中旋转蒸发干燥，残余物用甲醇定容至

2．0 mL，用于测定总多酚质量分数和DPPH自由

基清除率。

1．2．3 总多酚(total phenolic compounds，TPC)

质量分数测定 将0．5 mL提取液加入到2．5 mL

新鲜稀释10倍的Fc试剂中，混匀后反应5 min，加

2．0 mL质量分数7．5％Na：CO。溶液，加水定溶至

10．0 mL。在室温下避光放置2 h，测定760 nm波

长下的吸光值，用0．5 mL蒸馏水代替提取液作空

白对照。总多酚含量以没食子酸(GA)当量表

示‘2·引。

1．2．4 DPPH自由基清除率测定加0．1mL提取

液于2．9 mL 6．0×10{mol／L的DPPH甲醇溶液

中，摇匀，室温避光反应30 min后于517 nm处测其

吸光度，计算对DPPH的清除率。A，为30 min后

2．9 mL DPPH加0．1 mL样品的吸光度，A，为30

min后2．9 mL DPPH加0．1 mL甲醇的吸光度，A。

为2．9 mL甲醇加0．1 mI。样品的吸光度，以甲醇为

空白对照。求得清除率后，以Trolox标准梯度浓度

溶液与相应清除率绘制标准曲线。

2结果与讨论

2．1不同溶剂对提取物总多酚质量分数的影响

从图1可以看出，用不同组成的溶剂提取大麦

多酚物质时，其质量分数均存在显著性差异。其中

以体积分数80％丙酮为提取溶剂时，游离总多酚质

量分数最高，体积分数80％乙醇次之，水溶剂提取

的最少。用甲醇做提取溶剂时，体积分数80％的甲

醇比纯甲醇提取液所得总多酚的大。这可能是由

于醇水混合提取液更有利于提取水溶性和醇溶性

韵多酚物质。从图1也可以看出，大麦结合多酚的

质量分数要明显高于游离多酚，而且样品经碱水解

后提取的结合总多酚质量分数比纯水提取的质量

分数大。这主要是因为在提取游离多酚时，在纯水

相中未能提取的结合多酚物质经碱水解之后得以

释放，使得其结合多酚的质量分数比其它溶剂提取

所得质量分数大。经体积分数80％丙酮处理过的
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样品，所提取的结合多酚的量要比甲醇和乙醇处理

过的样品的量大，这可能和样品在丙酮中具有良好

的分散性有关。以上结果说明不同溶剂对不同种

类抗氧化物质的提取具有选择性，不同的溶剂提取

抗氧化物质的效率也不同。结果表明：以体积分数

80％丙酮水溶液提取大麦总多酚比较合适。

100％甲醇80％ql醇80％乙醇80％丙酮 ，水

溶剂

FP(游离多酚)；BP(结合多酚)不同大小写字母表示在0．05水

平上存在显著性差异

图1不同溶剂对大麦提取物总多酚质量分数的影响

Fig．1 Effect of extraction solution on total phenolic

compounds of barley

2．2 不同溶剂提取物对DPPH自由基清除率

DPPH检测法是通过DPPH分子中1个稳定

的自由基与抗氧化剂提供的1个电子配对结合，使

DPPH的特征紫色消失，因此可用于抗氧化剂清除

自由基能力的评价[9]。从图2可知，不同溶剂提取

的大麦游离多酚清除DPPH自由基的能力存在显

著性差异，其中以体积分数80％丙酮的清除率最

高，其次分别为体积分数100％甲醇、80％甲醇、

80％乙醇和水。而经不同溶剂提取、碱水解之后的

结合多酚的DPPH自由基清除率均较高。除80％

丙酮和100％甲醇提取液外，其它均高于游离多酚。

这也说明结合多酚在抗氧化性能方面也有很大贡

献，这一观点也在已有的报道中得到了证实。Mail—

lard等[1妇的研究表明，阿魏酸和p一香豆酸在结合多

酚中提供了约占总量14％～22％的抗氧化活性，是

为啤酒提供还原力的主要酚酸。而Bonoli等[3]在

研究大麦面粉的不同溶剂提取物清除DPPH自由

基能力时发现，以体积分数80％丙酮提取物的清除

率最高。这说明不同的溶剂对大麦中抗氧化物质

的提取具有选择性，而且，不同提取物中抗氧化物

质的量和种类均有所差异，最终表现在清除自由基

能力的强弱上。

2．3不同溶剂提取的游离多酚对DPPH自由基速

率的影响

从图3可以看出，不同溶剂组成提取物在清除
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图3不同溶剂提取的游离多酚对清除DPPH自由基

速率的影响

Fig．3 Eff钾ts of extraction solution on the rate of scav-

enging DPPH radical for bound phenolic gom—

pounds of barley
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2．4不同溶剂提取的结合多酚对清除DPPH自由

基速率的影响

从经不同溶剂处理和碱水解提取的大麦结合

多酚清除DPPH自由基能力的速率来看，反应进程

趋于一致(见图4)。其中以水提物清除的速率最

快，体积分数80％丙酮次之。这可能是因为在前期

提取游离多酚的时候，水溶剂未能完全提取的游离

多酚，经碱水解之后，连同结合在细胞壁上的酚类

物质一起释放出来，由于其含量较高，表现出较快

的反应速率。

2．5不同品种大麦游离总多酚含量和抗氧化力的

相关性

表1数据显示了用体积分数80％丙酮提取的

22种不同品种和同一品种不同产地大麦的游离总

多酚质量分数(FPC)和抗氧化力当量(TEAC)的比

较。用Folin-Ciocalteu法所测得的大麦游离总多

酚质量分数在1．61 mg／g(KA一4B 3#)至2．23 mg／

g(武啤1号)不等，平均质量分数在1．91 mg／g左

右。不同品种大麦的抗氧化活力在8．79～10．65

p．mol／g(以绝干大麦计)之间，其中法国大麦Esterel

品种的抗氧化活力最高，而KA-4B 3#品种的抗氧

化活力最低，平均值为9．51 ttmol／g。分析认为这种

游离总多酚含量和抗氧化力的差异主要是由大麦本

身的品种特性、种植条件和生长环境因素所造成。

0 5 10 15 20 25 30 35

时间／rain

图4不同溶剂提取的结合多酚对清除DPPH自由基

速率的影响

Fig．4 Effects of extraction solution on the rate of scar·

enging DPPH free radical for free phenolic COlD·

pounds of barley

裹1不同品种大麦间游离总多酚质量分数(FPC)和抗氧化力当量(TEAC)的比较

Tab．1 Comparison of free total FPC and TEAC in different barley varietj伪

表中测定数据均为平均值±标准偏差(靠=6)
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不同品种大麦间游离总多酚质量分数(FPC)和

抗氧化力当量(TEAC)的线性分析见图5。相关性

分析结果表明：游离总多酚质量分数(FPC)和抗氧

化力当量(TEAC)之间存在高度显著的正相关性(r

=O．789，P<O．01)，说明多酚含量对大麦抗氧化活

力有较大贡献。这一结果为大麦还原力的评价提

供了依据。

大麦游离总多酚(FPC)质量分数／(mgJg)

圈5不同品种大麦甸游离总多酚质量分数fFPC)和

抗氧化力当量(TEAC)的相关性分析

Fig．5 Correlations analysis of FPCand TEAC in differ·

ent barley varieties
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通过比较大麦总多酚含量和DPPH自由基清除率，

可评价大麦品种的抗氧化特性，为啤酒酿造原料的

选择提供参考依据。
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