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摘 要：研究了3种典型国产啤酒大麦在麦芽制造过程中(包括浸麦、发芽和干燥)酚类物质及其

相关酶类(苯丙氨酸解氨酶：phenylalanine ammonia—lyase，PAL、过氧化物酶：peroxidase，POD和

多酚氧化酶：polyphenol oxidase，PPO)的变化，分析了制麦过程中酚类物质含量的变化与酶活力

和制麦工艺之间的关系，讨论了大麦发芽过程中苯丙氨酸解氨酶在合成酚类物质方面的作用及过

氧化物酶对根芽生长和制麦损失的影响。
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Abstract：Phenolic compounds and related enzymes in barley influence its growth and brewing

processes．In this study，the changes of phenolic compounds，phenylalanine ammonia—lyase

(PAL)，peroxidase(POD)and polyphenol oxidase(PPO)activities during malting(including

steeping，germination and kilning)with three domestic barley varieties were investigated，and

the relationships between changes of phenolic content and enzyme activities and malting technics

were analysed．The functions of PAL on biosynthesis of phenolic compounds and the effects of

peroxidase activity on root growth and malting lOSS were also discussed．

Key words：malting；phenolic compounds；phenylalanine ammonia—lyase(PAL)；peroxidase

(POD)；polyphenol oxidase(PPO)；malting loss

大麦中的酚类物质(如酚酸类、黄酮类和聚黄

烷类)及其相关酶类(如酚类合成酶——苯丙氨酸

解氨酶(EC 4．3．1．5，phenylalanine ammonia—

lyase，PAL)和酚类氧化酶——过氧化物酶(EC 1．

11．1．7，peroxidase，POD)，多酚氧化酶(EC 1．14．

18．1，polyphenol oxidase，PPO)在其生长、细胞壁
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物质的合成和抗瘸害等方面起重要作用，同时对符

物产品质量和啤淄酿造有重要影响口]。

大麦是重要的啤溪酿造原料，嚣禽有谷皮，所

以其中酚类物质的含量较高，约占干煎的0．1％～

0．3％。在啤酒酿造中，酚类化合物是重要的内源

性抗氧化裁，为啤滔提供还原力銎]。键是，壶予酚

类物质易与蛋白质结合，为成品啤酒的碍E生物混浊

造成潜在危害[3]。啤酒中简单酚类物质的存在使

其具有收敛性积醇厚感，聚合多酚剩带来租糙的蕾

味。而大麦中的酚类氧化酶(如POD和PPO)可酶

促氧化内源性酚类底物，影响啤酒的色泽、风味搬

过滤特性弘]。近年来，风昧稳定性一煎是薄滔酿造

领域内蘸要的研究课题。氧对啤酒风味稳定性的

危害已褥到业惠人士的普遍接受，但在生产中鄹使

采用严格的无氧酿造积包装技术，仍然不能很好地

改善啤酒的风味。于是人们开始关注，许多风味澎

化翦驱物质的产生霹麓在酿造酶上游阶段(如制麦

和糖讫阶段)已经发生[s]。本文以3种典型的国产

啤酒大麦为原料，研究了酚类物质及相关酶在麦芽

制造过程<浸麦、发芽和予爨>中的变化，分析了酝

类物费含量与酚类酶活性及制麦工艺之间的关系，

讨论了PAL在发芽期间对合成酚类物质的作用，

及POD对搬芽生长程裁麦损失的影嚷，希望戆为

深入认识这些物质对啤酒酿造的影响提供依据。

1材料与方法

1．I材料与试剂

实验甩大麦均为2005年收获，大麦品名及常

规指标凳表1。Folin-Ciocalteu(FC)试瘌、各种酚

类标样、2，2-diphenyl一1一picrylhydrazyl(DPPH)和

Trolox均为Sigma公司产菇，丙酮、甲醇、乙醇、o

苯丙氨黢、愈剖本辫、邻苯二酚、H。02、番兰素、盐酸、

A1C1。均为分析纯试剂由上海阑药集团公司提供。

表1大麦棰燕襞怒指标

Tab．1 Specifications of barley samples

1．2实验方法

1。2．1 刺麦工艺 浸麦和发芽温度均为15℃，相

对澡度均为95％；浸麦采用浸6 h断9 h，浸7 h断

9 h，浸5 h(共36 h)；发芽时间为5 d，发芽期间每8

～10 h翻麦一次；麦芽予燥工艺为40℃8 h，55℃

8 h，65℃3 h，85℃3 h(共22 h)。

1，2．2酚类物质的提取与测定称取1．00 g经冷

冻予燥的缩粉样品予15 mL具燕离心管审，糯lo

mI。体积分数80％丙酮溶液(含0．1％醋酸)，充N。

密封后在30℃超声波水浴中提取l h，每隔10 rain

在振荡器上振荡1 min，提取液戳10 000×g离心

10 min，取上清液在40℃水浴中旋转蒸发至干，残

余物霭甲醇定容至10 mI。，所褥样晶充N。后在一20

℃冰箱中保存待测酚类物质含量。

游离总多酚(FPC)的测定采用Folin—Ciocalteu

法【6一]。将250非L样熬加到1．25 mL颏鲜稀释lo

倍的FC试麓中，摇匀反应2 rain后加入l mL

7．5％Na。C03溶液，摇匀1 min盾加水至5 mL，室

湿放置2 h詹在760 nm下测定众，艚，以没食子酸为

标样。羟基肉桂酸含量测定参考文献[7'83；JL茶素、

黄酮类物质的测定参考文献[9]。

1。2。3大麦酚类酶的提取称取5。00 g经冷冻予

燥的细粉样品，置于100 mL预冷烧杯中，加50 mL

0．05 mol／L pH 8．8的硼酸钠一盐酸缓冲液，4℃搅

拌提取l h；提取渡以10 000×g 4℃离心20 rain，

取上清液用掇取缓冲液定容至50 mL，保存予4℃

冰箱中待测PAL。POD和PPO酶液的提取用

0。05 mol／L pH 6。0的磷酸缓冲液，冀中加0。59

PVPP，其它条件同上。

1．2．4 大麦酚类酶的测定 PAL的测定以50

mmot／L L一苯丙氨酸为底勃(pH 8。8)，酶添表示

为：37℃下，每小时使A。。。增加0．01为1 U，酶活表

示为U／g绝于大麦[1叫；POD的测定以15 mmol／L

愈剖本酚藉4。4 mmol／L H。Q为底物(pH 6。o)，浚

25℃下，3．0 mL反应液中每分钟使A。，。增加1为1

U，酶活表示为U／g绝予大麦[1q；PPO的测定以50

mmol／L邻苯二酚为赢物(p}{4．s)，戳25℃下，3。0

mL反应液中每分钟使A。，。增加0．01为1 U，酶活表

示失Uf／g绝于大麦[1引。

1．2．5大麦常规据括及稠麦损失计算觅参考文

献E13]。

2结果与分析

2．1麦芽制造过程中酚类物质的变化

割麦过程中游离多酚及不同酚类物凌的交诧

见图1。由图(图tA)可知，在浸爱过程中，FPC含

量在不同品种大麦之间的变化不同，甘啤3号和甘
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啤4号大麦的含量降低，而KA-4B的略有升高。发

芽过程中，FPC含量呈增长趋势，发芽结束时，甘啤

3号、甘啤4号和KA一4B绿麦芽中的含量分别为

2．60、2．42、2．54 mg／g，比原大麦中的含量平均提

高33％左右。绿麦芽经干燥后，FPC含量均呈下降

趋势，干燥后甘啤3号、甘啤4号和KA-4B麦芽中

的含量分别为2．42、2．35和2．15 mg／g，比原大麦

的2．24、2．00和1．84 mg／g均有所提高。浸麦过

程中，3种大麦的HI含量均略有下降，发芽期间均

呈现增长趋势，而且在发芽前4 d增长较快，甘啤3

号的含量最高(图1B)。麦芽干燥后和绿麦芽中的

HI含量相比均有下降，干燥后麦芽中的HI含量比

原大麦增长2倍左右。黄酮类物质的含量在浸麦

和发芽过程中的变化波动较大，增长不太明显(图

Q3．

曹2．
嗣2-

葚L
黎1．

卦
瓤 0

1C)。浸麦过程中甘啤3号的黄酮含量明显下降，

而甘啤4号和KA一4B的变化不大；发芽结束时甘啤

3号和KA一4B的黄酮含量均有升高，而甘啤4号的

含量几乎无变化；在麦芽干燥后，黄酮含量显著上

升，甘啤3号、甘啤4号和KA-4B麦芽中的含量比

原大麦分别增长1．6、2．0和1．8倍。制麦过程中儿

茶素含量的变化见图1D。浸麦结束后，甘啤4号和

KA一4B的儿茶素含量略有升高，而甘啤3号的含量

下降。发芽第1天3种绿麦芽中儿茶素的含量均升

高，而在随后的2～4 d中，均呈下降趋势，第5天含

量又呈上升趋势。发芽结束时，绿麦芽中儿茶素含

量比原大麦略有增长。干燥过程中儿茶素含量呈

增长趋势，干燥结束时其含量比原大麦平均增长

22％左右。

◆：甘啤3号大麦(GAN一3)；■：甘啤4号大麦(GAN一4)；▲：KA-4B大麦(KA一4B)

图1 制麦过程中酚类物质含量的变化

Fig．1 Changes of phenolic compounds during malting

2．2麦芽制造过程中酚类酶的变化 PAL的活性下降较低，3个品种麦芽的PAL活性

浸麦过程中，PAL和POD的活性略有下降，而 约为原大麦的4倍左右，说明大麦PAL的耐热性较

PPO的活性呈增长趋势(见图2)。而且不同品种间 高；甘啤3号、甘啤4号和KA一4B干麦芽中POD的

PPO的增长趋势也不同，其中KA一4B大麦的PPO 活性为原大麦的16、11和19倍，说明麦芽POD的

活性在浸麦中变化不明显，甘啤3号的增幅最大 活性高、耐热性强；PPO的活性略高于原大麦中的

(见图1A)。发芽过程中，3种酶的活性均呈现增长 活性，表明麦芽PPO的活性虽然较低，但具有较强

趋势。发芽结束时，甘啤3号、甘啤4号和KA一4B 的热稳定性。

绿麦芽中PAL的活性为原大麦的5倍左右；POD 2．3 大麦发芽过程中根芽的生长与制麦损失

的活性分别为原大麦的35、26和43倍；PPO的活 从图3可以看出，发芽期间不同大麦的根芽生

性分别为原大麦的2倍左右。发芽期间，甘啤4号 长能力不同。3种大麦品种间，甘啤3号的生根能

的PAL活性均高于甘啤3号和KA-4B，甘啤3号 力最强，发芽期间根的长度增幅最大，甘啤4号次

的POD活性均高于甘啤4号和KA一4B，而PPO的 之，KA一4B的生根能力最弱。从图4可知，甘啤3

活性在品种间波动较大，变化规律不明显。麦芽干 号大麦的风干和绝干制麦损失最大，甘啤4号次

燥过程中，3种酶的活性均呈现下降趋势。其中 之，KA一4B的最小。不同品种大麦的制麦损失存在
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◆：甘啤3号大麦(GAN一3)；●：甘啤4号大麦(GAN一4)；▲

KA一4B大麦(KA一4B)

图2制麦过程中酚类酶的变化

Fig．2 Changes of phenolic enzymes during malting
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图3大麦发芽过程中根长的变化

Fig．3 Changes of root length during barley germination

3 结 语

酚类物质在植物的生长中起重要作用，如参与

细胞壁的合成、根的形成、抗病害、抗UV一辐射、抗
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不同大小写的字母代表在P<O．05水平上存在显著差异

图4不同品种大麦的制麦损失

Fig．4 Malting loss of different barley varieties

胁迫和信号传导等[14|。在浸麦过程中，大麦谷皮中

的酚类物质会溶出一部分进入浸麦水。由图1可

以看出，FPC含量和HI的含量呈下降趋势，而黄酮

类物质和儿茶素含量在浸麦过程中的变化在品种

间存在差异。发芽过程中，FPC含量和HI的含量

不断增长，黄酮类物质的含量变化不太明显，而且

不呈规律，而儿茶素含量在发芽的2～4 d一直呈下

降趋势，在第5天呈明显的上升趋势。这说明发芽

过程中，一方面随着各种水解酶的不断合成和麦芽

中淀粉、蛋白质的不断溶解，酚类物质从谷皮、糊粉

和胚乳中‘不断溶出。另一方面结合酚类合成酶

PAL的显著增长趋势(图2A)分析，酚类物质含量

的升高也和PAL的合成作用有关[1’10|，但本实验分

析表明，发芽过程中大麦PAL活性的升高和FPC

含量的增长间不存在显著的相关性，这可能与同时

存在酚类氧化酶有关。发芽过程中儿茶素含量的

降低可能与POD和PPO的氧化、参与细胞壁物质

的合成和根芽的生长有关。

麦芽干燥过程中，FPC含量和HI的含量总体

呈下降趋势，而黄酮类物质和儿茶素含量呈增长。

FPC含量和HI的含量呈下降可能是由于在麦芽的

凋萎阶段(40℃)氧化酶在氧化酚类物质方面起作

用，而高温焙焦(85℃)对酚类物质有热降解作用，

尤其是对低分子的酚酸物质有明显的影响(不同干

燥温度段的数据未给出)。麦芽干燥过程中，黄酮

类物质含量经历了低温凋萎阶段的上升和高温焙

焦阶段的下降，而儿茶素含量则经历了凋萎阶段的

下降和焙焦阶段的上升。分析认为，麦芽干燥过程

中，酚类物质含量的变化可能与低温凋萎阶段麦芽

的高温溶解、酚类氧化酶类的作用及焙焦阶段的热

降解的综合作用有关。

麦芽制造过程中，根芽的生长是造成制麦损失

的重要因素之一。由图3和图4可以看出，甘啤3

号的生根能力最强，发芽期间根的平均长度比甘啤
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4号和KA-4B的要长，由此而造成甘啤3号的制麦

损失最高。POD在植物体的生长过程中起着重要

的作用，如参与细胞壁物质的合成和木质化等生理

活动u5’16]。关于POD与植物生根关系的研究报道

较多。Kakkar等口73指出，在菜豆胚轴切段生根时

POD的活性显著升高；黄卓烈等[181在研究萘乙酸

处理桉树插条后过氧化物酶活性及其同工酶变化

与插条生根的关系时发现，在扦插生根的不同阶

段，插条内的POD活性呈现规律性的变化，POD同

工酶谱带也随生根的进程出现增多的现象。由此

可见，植物根的形成与POD的活性有密切关系。
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