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大豆胚芽异黄酮的提取分离与结构鉴定
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摘 要：利用柱层析法从大豆胚芽中分离到 / 个异黄酮化合物，分别是黄豆素糖苷、大豆苷元糖

苷、染料木素糖苷、丙二酰黄豆素糖苷、黄豆素苷元、大豆苷元、染料木素、染料木素葡萄糖苷 . 24 .
阿拉伯糖，其中化合物染料木素葡萄糖苷 . 24 . 阿拉伯糖在大豆中为新发现 (
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大豆胚芽是大豆的繁殖器官，占大豆总质量分

数 ! ( 1X左右，与子叶相比除含油率较低外，其它营

养价值和化学组成与子叶基本相同；但在皂苷和异

黄酮的含量和组成上与子叶有较大差异，其中异黄

酮质量分数达 $ ( YYX，是子叶的 / Z "# 倍，化学组

成以 8+<AN<, 和 ?’EF<K<, 为主，且含有较高的丙二酰

异黄酮［"］( 随着我国大豆食品加工业的发展，大豆

胚芽已成为一种重要的副产物 (我国的玉米、小麦、

大米胚芽得到了开发利用，对其具有独特营养价值

和生理功能的大豆胚芽资源开发却尚未起步，而对

其生理活性的化学成分研究则更少 (本研究的目的

是确定大豆胚芽中异黄酮的主要组成成分，为进一

步研究其生理活性、为大豆胚芽异黄酮的工业化分

离提供参考 (

B 材料与方法

B C B 实验材料

大豆胚芽：江苏维维集团提供；试剂 ：甲醇、石
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油醚（!" # $" %）、二甲基亚砜（&’()）、正丁醇 皆

为 *+ 级，上海化学试剂采购供应站出品；,-./0硅

胶板：山东烟台芝罘化工厂生产；层析柱：聚酰胺

（$" 目）浙 江 台 州 化 工 厂 生 产，(1234516 789."，

8:90" 为进口分装 ;
! " # 实验方法

! ;# ;! 异黄酮提取< 将 . ; / => 大豆胚芽，放入 <"
7 玻璃瓶中，加入甲醇至满，不定期搅拌，浸提 ?. 3
后将甲醇滤出，回收甲醇 ; 回收的甲醇加入玻璃瓶

中，补充新甲醇至满，不时搅拌，浸提 ?. 3 滤出甲

醇，反复 ! 次，合并甲醇提取物，蒸发温度!0" % ;
! ;# ;# 甲醇提取物处理 将甲醇提取物用石油醚

萃取脱脂，直至石油醚层无色时止 ; 将脱脂后的物

质用 ! 倍体积的乙酸乙酯萃取，反复多次，直到乙

酸乙酯相无色时止 ; 合并乙酸乙酯相并蒸干，蒸发

温度!0"%，得乙酸乙酯提取物 ; 将乙酸乙酯提取

后的剩余物用水饱和正丁醇提取多次，直到正丁醇

相无色时止 ;合并正丁醇相，蒸发正丁醇，得正丁醇

提取物 ;
! ;# ;$ 异黄酮分离 将正丁醇提取物用 &’() 溶

解后，抽滤，滤液上聚酰胺柱（$" @@ A $"" @@）;先
用去离子水洗脱，再用甲醇梯度洗脱（体积分数为

."B，0"B，$"B），分步收集 ;体积分数 0"B甲醇溶

液洗脱得馏分!，$"B甲醇溶液洗脱得馏分"，将

馏分!部分用 &’() 溶解，上 (1231516 789." 柱

（!/ @@ A /"" @@）;先用去离子水洗脱，再用甲醇

梯度洗脱，</ @7 收集一管，可得到 0 个组分，每组

分主要含 < 个化合物，将每个组分用 &’() 溶解，

反复上 8: C 0" 柱（!/ @@ A /"" @@），并用甲醇梯

度洗脱，可得 0 个纯化合物，分别为 *，D，E，&;
将馏分"部分用 &’() 溶解，上 (1231516 789

." 柱（!/ @@ A /"" @@）;先用去离子水洗脱，再用

甲醇梯度洗脱，</ @7 收集一管，可得到 . 个组分；

每组分主要含 < 个化合物，将每个组分用 &’() 溶

解，反复上 8: C 0" 柱（!/ @@ A /"" @@），并用甲

醇梯度洗脱，可得 . 个纯化合物，分别为 F，- ;
将乙酸乙酯粗提部分上聚酰胺柱（$" @@ A $""

@@），先用去离子水洗脱，再用甲醇梯度洗脱（体积

分数 !"B，/"B，?"B），." @7 收集一管，可得 0 个

馏分；每馏分主要含 < 个化合 物，将 每 个 组 分 用

&’() 溶 解，反 复 上 8: C 0" 柱（!/ @@ A /""
@@），并用甲醇梯度洗脱，可得 0 个纯化合物，分别

为 ,，8，G，H ;
! ;# ;% 异黄酮的结构鉴定< 将所得 <" 个化合物用

氘代 &’() 溶解后，进行<8 C I’+ 和<! E C I’+

等分析 ;

# 结果与分析

# " ! 化合物 &
白 色 粉 未， <89I’+（ &’()，0"" ’8J，）

（ A <" C $）：#K ; /0（< 8，L，0M C )8），N ; !N（< 8，L，8
C .），? ; 0N（< 8，L，8 C /），? ; 0<（. 8，5，H O N ; //，8
C .M，$M），? ; !!（< 8，L，8 C N），$ ; N.（. 8，5，H O
N ; 0<，8 C !M，/M），/ ; <0（< 8，5，H O ? ; 0，8 C <P），

! ; NK（! 8，L，C )E8!），/ ; 0"，/ ; <"，/ ; "N，0 ; $" 为葡

萄糖上 0 个羟基氢，! ; ?< C 8 C $P，! ; /< C 8 C $P，
! ; 0? C 8 C !P，! ; !0 C 8 C /P，! ; !. C 8 C 0P，! ; <N C
8 C .P ;

根据以上数据推断并参照文献［. # 0］确定化合

物 * 为黄豆素糖苷（,QRSTUTV）;

# " # 化合物 ’
白 色 粉 未，<89I’+（ &’()，0"" ’8J，）

（ A <" C $）：# N ; !N（< 8，L，8 C .），N ; "!（< 8，5，

H O N ; K，8 C /），? ; 0<（. 8，5 ，H O N ; $，8 C .M，$M），

? ; .!（< 8，5，H O . ; .，8 C N），? ; <.（. 8，55，H O . ; 0，

. ;!，8 C $），$ ; N.（. 8，5，H O N ; $，8 C !M，/M），/ ; <"
（< 8，5，H O ? ; 0，8 C <P），! ; ?< C 8 C $P，! ; 0N C 8 C
$P，! ; 00 C 8 C !P，! ; !< C 8 C /P，! ; .< C 8 C 0P，! ; <"
C 8 C .P ;

根据以上数据推断并参照文献［. # 0］确定化合

物 D 为大豆苷元糖苷（&4T5JTV）;

# " $ 化合物 (
淡 黄 色 粉 未，<89I’+（&’()，0"" ’8J，）

（ A <" C $）：#<. ; K（< 8，L，/ C )8），K ; /N（< 8，L，0M C
)8），N ; 0<（< 8，L，8 C .），? ; 0<（. 8，5，H O N ; $，8 C
.M，$M），$ ; N0（. 8，5，H O N ; /，8 C !M，/M），$ ; ?.（< 8，

5，H O .，8 C /），$ ; 0N（< 8，5，H O .，8 C N），/ ; "/
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根据以上数据推断并参照文献［. 0 (］确定化合

物 1 为染料木素糖苷（23456754）’

! " # 化合物 $
白 色 粉 未，!"89:;（ 1:<=，(>> :"?，）

（ @ !> ) ,）：!A ’ -(（! "，6，(B ) ="），/ ’ +/（! "，6，"
) .），& ’ (/（! "，6，" ) -），& ’ (!（. "，#，$ % / ’ -/，"
) .B，,B），& ’ ++（! "，6，" ) /），, ’ /.（. "，#，

$ % / ’ -/，" ) +B，-B），- ’ !(（! "，#，$ % , ’ ,(，" ) !*），

+ ’/A（+ "，6，) =C"+），( ’ &! ) " ) ,*，( ’ .& ) " )
,*，+ ’ &( ) " ) +*，+ ’ (& ) " ) -*，+ ’ +. ) " ) (*，+ ’ .!
) " ) .*，+ ’ !&（. "，) C= ) C". ) C= ) ）’

根据以上数据并参照文献［. 0 (］确定化合物 D
为丙二酰黄豆素糖苷（,*8=8:EFG4HFIFHJ5754）’

! " % 化合物 &
白 色 粉 未，!"89:;（ 1:<=，(>> :"?，）

（ @ !> ) ,）：!/ ’ .&（! "，6，" ) .），& ’ ((（! "，6，" )
-），& ’ +A（. "，#，$ % / ’ ,+，" ) .B，,B），, ’ A-（! "，6，
") /），, ’ /!（. "，#，$ % / ’ ,.，" ) +B，-B），+ ’ /A

（+ "，6，) =C"+）’
根据以上数据并参照文献［(，-］确定化合物 2 为

黄豆素苷元（2FHJ57354）’

! " ’ 化合物 (
白 色 粉 未，!"89:;（ 1:<=，(>> :"?，）

（ @ !> ) ,）：! / ’ ./（! "，6，" ) .），& ’ A(（! "，#，

$ % / ’ /，" ) -），& ’ +/（. "，#，$ % / ’ -，" ) .B，,B），

, ’ A+（! "，##，$ % , ’ &，. ’ !，" ) ,），, ’ /,（! "，#，$ %
.，" ) /），, ’ /!（. "，#，$ % / ’ -，" ) +B，-B）’

根据以上数据并参照文献［(，-］确定化合物 " 为

大豆苷元（1E5#?354）’

! " ) 化合物 *
淡 黄 色 粉 未，!"89:;（1:<=，(>> :"?，）

（ @ !> ) ,）：! / ’ .!（! "，6，" ) .），& ’ --（. "，#，

$ % , ’ &.，" ) .B，,B），& ’ >+（. "，#，$ % A ’ >/，" ) +B，
-B），, ’ -!（! "，#，$ % . ’ !-，" ) /），, ’ +A（! "，#，$ %
. ’ !-，" ) ,）’

根据以上数据并参照文献［(，-］确定化合物 K 为

染料木素（234567354）’

! " + 化合物 ,
紫红色粉未，易溶于甲醇、乙醇，可 溶 于 水 ’

!"89:;（1:<=，(>> :"?，）（ @ !> ) , ）：! / ’ +&
（! "，6，" ) .），& ’ +/（. "，#，$ % & ’ /&，" ) .B，,B），

, ’/-（. "，#，$ % & ’ /.，" ) +B，-B），, ’ ,/（! "，6，" )
/），, ’ (.（! "，6，" ) ,），- ’ >（! "，#，$ % , ’ &/，" )
!*），+ ’ ,! 0 + ’ !- 为糖上氢；:< ! L M "：-,(（: N ），

(+.（23456754），.&>（234567354，基峰）’
!+ C89:;（1:<=，(>> :"?，）（ @ !> ) , ）：!

!/> ’ - C ) (，!,. ’ A C ) &，!,! ’ , C ) -，!-& ’ - C )
/E，!-& ’ + C ) (B，!-( ’ - C ) .，!+> ’ . C ) .B，,B，
!.. ’ , C ) +，!.! ’ > C ) !B，!!- ’ ! C ) +B，-B，!>A ’ ( C
) (E ，AA ’ & C ) , ，A( ’ , C ) / ，!>, ’ . C ) !*，&/ ’ & C
) -*，&, ’ + C ) +*，&+ ’ ! C ) .*，,A ’ , C ) (*，,> ’ , C
) ,*，!>> ’ ! C ) !"，,A ’ / C ) ."，,A ’ / C ) +"，,A ’ /
C ) ("，,+ ’ . C ) -"’

根据以上数据并参照文献［+，(，,］确定化合物 C 为

234567354 的葡萄糖基 , ) 位上连接一个阿拉伯糖 ’
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胡萝卜素代谢途径中聚异二烯长链合成的相似性，

添加有利于胡萝卜素合成的物质对合成有利［!］"实
验证明，添加番茄汁（含有其中的有效成分）对细胞

生长与辅酶 #$%合成的促进作用可能与此有关 " 添

加物等对辅酶 #$%发酵的影响机理以及从代谢网络

分析角度如何调节辅酶 #$%合成的代谢通量是今后

研究 的 重 点 " 由 正 交 试 验 结 果，放 射 型 根 瘤 菌

&’()*%$ 采用葡萄糖和蔗糖作复合碳源时，细胞

生长和产物辅酶 #$%的合成优于单一碳源；在试验

质量浓度范围内，酵母膏质量浓度增大对菌体生长

有利，但超过一定质量浓度（% " + , - ./）后，产辅酶

#$%能力下降 " 由辅酶 #$%发酵的最佳条件，通过几

批发酵重复试验，细胞干重和辅酶 #$%含量比优化

前分别提高了 0$1和 201 "

参考文献：

［$］吴祖芳，翁佩芳，陈坚 " 辅酶 #$%的功能研究进展［3］" 宁波大学学报，)%%$，（)）：+2 4 ++ "
［)］&56789 : 3，;<.6=> (" :=?@8.A 56 B6C>D8E8,>［:］" F=9 G87H：IJK.=D5J L7=AA，$M!$ "
［0］吴祖芳，翁佩芳，李寅，等 " 辅酶 #$%发酵生产的育种思路及发酵条件优化策略［3］"食品与发酵工业，)%%$，（!）：NM 4 20 "
［N］相田浩 "辅酵素 #$%の制造法，日本特许公报［L］"日本专利：昭 2!O$++*M，$M+)O%NO$M "
［2］P<7K?A< G，’KH<7K5 :，(K,568，!" #$ % I=7K?586OK,5?K?586 =QQ=J? 86 J8=6C>D= #$% R78.<J?586 S> &’()*#+"!(,-. /0!+,!/［3］" !

"#$%#&’ (#)*&+,，$M+N，*)：0%2 4 0%+ "
［*］/== : T，U@=6 & U，U@8< U U" VR?5D5CK?586 K6. H56=?5J K6KE>A5A 8Q J@8E=A?=78E 8W5.KA= R78.<J?586 S> ;@8.8J8JJ<A =X<5 68 " )0

56 A<SD=7,=. J<E?<7=A［3］" -&./%# 0&1 23)$+430, (#)*，$MMM，)2：2M+ 4 *%N "
［!］FK?875 G，FK,KAKH5 T " B6@K6J=D=6? 8Q J8=6C>D= #$% KJJ<D<EK?586 S> D<?K?586 K6. =QQ=J?A 8Q D=.5<D J8DR86=6?A 86 ?@= Q87O
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: 结 论

从大豆胚芽中初步分离到 $% 个化合物，+ 个为

异黄酮类化合物，分别是黄豆素糖苷、大豆苷元糖

苷、染料木素糖苷、丙二酰黄豆素糖苷、黄豆黄素、

大豆苷元、染料木素、染料木素葡萄糖苷 4 *Y 4 阿拉

伯糖，其中化合物 B 为大豆皂苷（另文待发），化合

物 3 暂不能确定其结构 "通过检索天然产物词典，确

定化合物 U 在大豆中为首次发现 "
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