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苦荞叶提取物抗氧化性及其协同效应的研究
Ξ

曹 艳 萍
(榆林学院 化学系, 陕西 榆林 719000)

　　[摘　要 ]　从苦荞叶中提取抗氧化性物质, 用光度法测定提取物中总黄酮的含量及对羟自由基 (·OH ) 和超

氧阴离子 (O -
2 ·) 的清除作用, 并采用碘量法研究了苦荞叶提取物对脂质过氧化的抑制作用及与其他物质的协同

作用。结果表明, 苦荞叶中总黄酮含量为 57 gökg; 苦荞叶提取物具有很强的抗氧化活性, 可有效延缓油脂脂质过氧

化反应; 随着苦荞叶提取物添加量的增加, 抗氧化作用增强, 最有效的添加量为 2 gökg; V C、V E 和柠檬酸对苦荞叶

提取物有一定的协同作用, 增效次序为V C> V E> 柠檬酸; 苦荞叶提取物对羟自由基和超氧阴离子均有较强的清除

能力。

[关键词 ]　苦荞叶; 黄酮; 抗氧化作用; 协同效应

[中图分类号 ]　S517. 01; S517. 099　　　　[文献标识码 ]　A [文章编号 ]　167129387 (2005) 0820144205

　　脂质过氧化是影响食品质量的一个重要原因,

能显著影响许多食品的稳定性和营养价值[1 ]。氧自

由基经常被认为是不饱和脂肪酸过氧化的诱因, 其

中羟自由基 (·OH )激发了过氧化反应[2 ] , 通过添加

抗氧化剂可以防止食用油脂的氧化酸败。近年来, 研

究 发现丁基羟基茴香醚 (BHA )、丁基羟基甲苯

(BH T )、特丁基对苯二酚 (TBHQ ) 等合成抗氧化物

有较大的毒副作用[3～ 5 ] , 现已被限制或停止使用。因

此, 从药食两用植物中筛选高效低毒且经济的、抗氧

化性强的天然抗氧化剂成为人们关注的焦点。大量

研究表明: 黄酮类化合物是优良的自由基清除剂和

抗氧化剂[6 ] , 其抗氧化能力的强弱取决于黄酮的类

型和结构[7 ] , 在许多情况下, 也取决于其亲脂、亲水

性能[8 ]。

荞麦 (F ag opy rum escu len tum M oem ch) 属双子

叶蓼科荞麦植物, 主要种植的有苦荞和甜荞, 药理和

化学成分的研究表明, 其有效成分主要是芦丁、槲皮

素等黄酮类物质。W atanabe 等[9 ] 和 P rzybylsk i

等[10 ]均研究发现, 甜荞种子的醇提物表现出较高的

抗氧化性。苦荞是中国特有的荞麦品种, 其黄酮类化

合物的含量远高于甜荞, 特别是苦荞叶黄酮含量更

高, 且荞麦黄酮所表现出的生理功能大多是基于抗

氧化作用[11 ]。荞麦在我国分布较广, 但种植集中, 西

北地区占国内总产量的 50% 以上, 仅陕北地区常年

种植面积就达 6. 6 万 hm 2 左右[12 ]。特别是陕北定、

靖地区栽培历史悠久, 农家品种资源丰富, 由于气

候、土壤条件适宜, 很少使用化肥、农药, 生产的荞麦

是典型的绿色食品。而定、靖山区种植的苦荞, 其种

子多用于饲料, 荞秸 (叶、杆) 多作为柴火烧掉, 如能

加以开发利用, 其经济效益将会非常可观。

本研究以陕西定边苦荞叶为原料, 以甲醇为溶

剂提取苦荞叶中的黄酮类抗氧化物质, 通过光度法

测定提取物对羟自由基 (·OH ) 和超氧阴离子

(O -
2 ·) 的清除能力, 用葵花油为底物, 以碘量法测

定了提取物对脂质过氧化的抑制作用, 并对常用助

剂的协同抗氧化性进行了研究, 确定了最佳使用条

件。现将研究结果报道如下。

1　材料与方法

1. 1　材料与仪器

　　材　料　苦荞叶采自陕西定边; 猪油为市售新

鲜板油, 文火熬制, 过滤后备用; 葵花油为定边清真

油脂厂生产。槲皮素、芦丁由中国药品生物制品检定

所生产。特丁基对苯二酚 (TBHQ ) 、抗坏血酸 (V c)、

邻苯三酚 (PG)、柠檬酸 (CA )、体积分数 95% 乙醇、

冰醋酸、碘化钾、三氯甲烷等均为分析纯。

仪　器　电子分析天平、旋转蒸发仪、751GD

紫外可见分光光度计、TU 21901 紫外分光光度计

(北京普析通用仪器有限公司)、电热恒温水浴锅、真

空干燥器。
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1. 2　试验方法

1. 2. 1　苦荞叶黄酮抗氧化物质的提取[13 ]　将苦荞

叶去杂, 清水漂洗并沥干水分, (60±1) ℃鼓风干燥

24 h, 冷却后粉碎, 过 1. 6 mm 筛。用甲醇索氏提取

至无色后, 将提取液减压浓缩, 用石油醚处理以除去

叶绿素、胡萝卜素等脂溶性物质, 甲醇定容得苦荞叶

提取液 (L E) , 储存待用。

1. 2. 2　提取物黄酮含量的测定　准确称取干燥恒

重的芦丁标准品 100 m g, 用甲醇溶解, 定容至 50

mL , 摇匀得 2 m gömL 的标准贮备液, 装入棕色瓶于

冰箱内保存备用。准确吸取 10 mL 标准贮备液于

100 mL 容量瓶中, 用体积分数 50% 甲醇稀释至刻

度, 摇匀得 0. 2 m gömL 的标准应用液。

准确吸取标准应用液 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0, 5. 0 和

6. 0 mL , 分别置于 25 mL 比色管中, 各加入 50 göL
N aNO 2 1 mL , 摇匀; 放置 5 m in 后加入 100 göL

A l (NO 3) 3 1 mL , 摇匀; 放置 5 m in, 再加入 40 göL

N aOH 10 mL , 加水至刻度, 混匀; 15 m in 后用 721

型分光光度计在最大特征吸收波长 510 nm 下测定

吸光度, 得到线性回归方程A = 2. 15 c- 0. 56 (A 表

示吸光度, c 表示样品浓度, r= 0. 999 8) 作为标准曲

线。

取一定量待测液于 25 mL 容量瓶中, 同上操

作, 测定吸光度, 由标准曲线得总黄酮含量。

1. 2. 3　苦荞叶提取物抗氧化性研究　 (1) 对食用

油脂的抗氧化性试验。用烘箱法比较苦荞叶提取物

在相同添加量 (2 gökg) 时对不同油脂的抗氧化作

用。准确称取提取物 5. 0 g, 用甲醇溶解并定容至

250 mL (20 m gömL ) , 取 3 份各 10 mL 分别加入到

100 g 温热的猪油、葵花油和奶油中, 剧烈搅拌混

匀, 同时以 100 g 葵花油加 10 mL 甲醇作空白对照。

将所有样品放入 (65±1) ℃恒温箱中强化保存, 每

8 h搅拌一次, 通入空气, 交换其在恒温箱中的位置。

每天定时取各种平行样, 按照 GB ö5009. 37- 1996

碘量法测定油脂的过氧化值 (POV 值) , 并以 POV

值的大小表示油脂的氧化速度, 以衡量提取物的抗

氧化作用。

取苦荞叶提取液 (20 m gömL ) 2. 0, 5. 0 , 9. 0 和

10 mL , TBHQ ( 2 m gömL ) 10 mL , 槲 皮 素 ( 2

m gömL ) 10 mL , 分别加入 100 g 温热的葵花油中,

剧烈搅拌混匀, 以 100 g 葵花油为空白对照, 同上法

测定 POV 值, 比较苦荞叶提取物不同添加量及不

同抗氧化剂对葵花油的抗氧化作用。

以含 0. 2 gökg 苦荞叶提取物的葵花油为底物,

以底物重 0. 2 gökg 添加助剂V C、V E 和柠檬酸, 以

100 g 葵花油为空白对照, 按 GB ö8927- 88 规定,

POV ≥20 m eqökg 为超标, 比较 3 种助剂与苦荞叶

提取物的协同抗氧化作用。

(2) 清除羟自由基 (·OH ) 活性试验2Fen ton 反

应[14 ]。取 8 支 10 mL 比色管, 均依次加入 1 mL pH

8. 20 的 T ris2HC l 溶液, 0. 3 mL 7. 5 mmo löL 硫酸

亚铁铵溶液和 0. 3 mL 7. 5 mmo löL 邻二氮菲溶液,

1 号为空白, 2 号再加入 0. 2 mL 7. 5 mmo löL 过氧

化氢溶液, 3～ 7 号分别加入 1, 3, 4, 5 和 7. 5 mL 2

m gömL 苦荞叶提取液, 8 号加入 1 mL 0. 2 m gömL

V C (显色剂均在最后定容前加入) , 定容至刻度。在

37 ℃水浴中反应 1 h, 在 450～ 550 nm 波长范围内

作吸收曲线。在最大吸收波长 510 nm 下测吸光度

A , 计算对羟自由基的清除率。

清除率 ö% =
A 3 - A 2

A 1 - A 2
× 100% ,

式中, A 1 和A 2 分别为体系不加过氧化氢和加过氧

化氢时的吸光度,A 3 为加入苦荞叶提取液后的吸光

度。

(3) 抑制超氧阴离子活性试验[14 ]。取 3 支 10

mL 比色管, 各加入 2. 0 mL pH 8. 20 的 T ris2HC l

溶液, 再依次分别加入 0, 0. 5 和 1. 0 mL 2 m gömL

苦荞叶提取液, 最后都加入 1. 0 mL 0. 2 mmo löL 邻

苯三酚, 用水定容至刻度。在波长 322 nm 处以时间

模式记录 1 h 内每隔 30 s 吸光度的变化。

抑制率 ö% =
∃A 1ö∃ t - ∃A 2ö∃ t

∃A 1ö∃ t
× 100% ,

式中, ∃A 1ö∃ t 表示邻苯三酚自氧化反应速率; ∃A 2ö

∃ t 表示加入苦荞叶提取液后邻苯三酚自氧化反应

速率。

2　结果与分析

2. 1　苦荞叶提取物中总黄酮含量

　　苦荞叶提取物为暗红色固体, 得率为 82 gökg,

以芦丁作对照测得粗提物中黄酮类物质含量为 663

gökg, 苦荞叶中总黄酮含量为 57 gökg。

2. 2　苦荞叶提取物对油脂的抗氧化能力

2. 2. 1　苦荞叶提取物对不同油脂的抗氧化作用　

图 1 为苦荞叶提取物添加量为 2 gökg 时, 不同油脂

体系中的抗氧化效果。图 1 结果表明, 苦荞叶提取物

在不同油脂体系中的抗氧化效果不同, 其效果好坏

依次为葵花油> 猪油> 奶油。这可能涉及不同的作

用机制, 有待于在实际应用中进一步探讨。
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图 1　苦荞叶提取物对不同油脂的抗氧化作用

- □- . 空白; - ●- . 奶油; - △- . 猪油; - ▲- . 葵花油

F ig. 1　Extraction and its an tiox idations to differen t o ils

- □- . B lank; - ●- . C ream;

- △- . L ard o il; - ▲- . Sunflow er o il

2. 2. 2　不同添加量苦荞叶提取物与其他抗氧化物

的抗氧化性比较　不同添加量苦荞叶提取物、槲皮

素、TBHQ 添加到葵花油中, 油脂过氧化值 (POV )

的测定结果见图 2。由图 2 可知, 不同添加量苦荞叶

提取物对葵花油的氧化均有一定的抑制作用。随提

取物添加量的增加, 其抗氧化能力逐渐增强。当提取

物添加量增加到 2 gökg 时, 与 0. 2 gökg 槲皮素的

抗氧化活性相当, 但低于 0. 2 gökg TBHQ。

2. 2. 3　苦荞叶提取物与其他物质的协同抗氧化作

用　由图 3 可以看出,V C、V E、柠檬酸与苦荞叶提取

物配合使用均具有协同增效作用, 且V C > V E > 柠

檬酸, 均优于提取物和V E 单独使用。以 0. 2 gökg 苦

荞叶提取物的相同添加量进行比较, 提取物和V C

的复配与 TBHQ 的抗氧化能力相当。

图 2　不同添加量苦荞叶提取物与其他

抗氧化物的抗氧化性比较

- □- . 空白; - ●- . 0. 4 gökg L E; - △- . 1. 0 gökg L E;

- 3 - . 1. 8 gökg L E; - □- . 2. 0 gökg L E;

- —- 0. 2 gökg 槲皮素; - ○- . 0. 2 gökg TBHQ

F ig. 2　Extractions of differen t amount of

ta t tary buckw heat leaves and o ther an tiox idation

- □- . 空白; - ●- . 0. 4 gökg L E; - △- . 1. 0 gökg L E;

- 3 - . 1. 8 gökg L E; - □- . 2. 0 gökg L E;

- —- 0. 2 gökg quercetin; - ○- . 0. 2 gökg TBHQ

图 3　苦荞叶提取物与V C、V E 和柠檬酸

的协同抗氧化作用

- □- . 空白; - ●- . V E; - ○- . L E;

- △- . L E+ 柠檬酸; - 3 - . L E+ V E;

- △- . L E+ V C; - ◇- . TBHQ ;

F ig. 3　Extraction and its synergy w ith

V C ,V E and crit ic acid

- □- . 空白; - ●- . V E; - ○- . L E;

- △- . L E+ crit ic acid; - 3 - . L E+ V E;

- △- . L E+ V C; - ◇- . TBHQ ;

2. 3　苦荞叶提取物对羟自由基的清除作用

用不同量苦荞叶提取物、V c 替代空白, 添加到

T ris2Fe2+ 2邻二氮菲2H 2O 2 体系中, 清除羟自由基的

能力见表 1。由表 1 可见, 0. 2 gökg 苦荞叶提取物与

同浓度V C 对羟自由基的清除率相当, 且随提取物

含量的增加, 其对羟自由基的抑制率增强, 当粗提物

浓度达 1. 5 gökg 时, 清除率已达 88%。说明苦荞叶

提取物对羟自由基有很强的抑制能力。

表 1　不同量苦荞叶提取物对羟自由基的清除率

T able 1　Scavenge of ex tractions of difference

amounts of buckw heat leaves to ·OH

质量分数ö
(g·kg- 1)
Q uality

percen tage

清除率ö%
Scavengeng

质量分数ö
(g·kg- 1)
Q uality

percen tage

清除率ö%
Scavengeng

0. 20 38 1. 0 85

0. 60 55 1. 5 88

0. 80 75 0. 02 (V C) 40
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2. 4　苦荞叶提取物对超氧阴离子的抑制作用

邻苯三酚在 pH 8. 20 碱性条件下发生自氧化,

经半醌自由基氧化为醌[15 ]。自氧化动力学曲线如图

4 所示。由图 4 可见, 邻苯三酚的自氧化曲线呈单峰

型, 有一极值, 说明在检测波长处吸光度与自由基浓

度相关。加入不同量的苦荞叶提取物后邻苯三酚的

自氧化曲线降低, 说明提取物对邻苯三酚的自氧化

有抑制作用。

图 4　邻苯三酚自氧化动力学曲线

- △- . 邻苯三酚; - ●- . 邻苯三酚+ 0. 1 gökg L E;

- □- . 邻苯三酚+ 0. 2 gökg L E

F ig. 4　Pyrogallo l au tom atic ox idation k inetics curve

- △- . Pyrogallo l; - ●- . Pyrogallo l+ 0. 1 gökg L E;

- □- . Pyrogallo l+ 0. 2 gökg L E

图 5　苦荞叶提取物对超氧阴离子的抑制作用

- □- . 邻苯三酚+ 0. 1 gökg L E;

- △- . 邻苯三酚+ 0. 2 gökg L E

F ig. 5　 Inh ib it ion of ex traction to (O
-·
2 )

- □- . Pyrogallo l+ 0. 1 gökg L E;

- △- . Pyrogallo l+ 0. 2 gökg L E

　　试验结果表明, 加入 0. 1 gökg 苦荞叶提取物,

30 s 抑制率达到 83% , 而加入 0. 2 gökg 提取物的抑

制率只有 21% , 说明提取物在一定浓度下对自由基

链式反应的引发抑制力有饱和值, 超过一定浓度抑

制率反而下降 (图 5)。0. 2 gökg 提取物在 1 230 s

(20. 5 m in) 后, 抑制率超过 0. 1 gökg 的提取物, 说

明较大浓度对后期自由基链式反应的传递有较大抑

制作用。

3　结论与讨论

(1) 苦荞叶用甲醇提取, 以芦丁作对照, 采用分

光光度法测得总黄酮含量为 57 gökg。

(2) 苦荞叶提取物对脂质, 特别是植物油脂过

氧化具有较强的抑制作用, 且随提取物添加量的增

加, 其抗氧化作用逐渐增强。当添加量为 2 gökg 时,

抗氧化作用与 0. 2 gökg 槲皮素相当。

(3) 苦荞叶提取物与V C、V E、柠檬酸均具有协

同抗氧化作用, 但作用的大小有差异, 其次序为

V C> V E > 柠檬酸。以 0. 2 gökg 苦荞叶提取物的相

同添加量进行比较, 苦荞叶提取物和V c 的复配与

TBHQ 的抗氧化能力相当。

( 4) 苦荞叶提取物对羟自由基 (·OH ) 和超氧

阴离子 (O -
2 ·)均有较强的清除能力。

(5) 虽然苦荞叶提取物添加量超过国家规定常

用油脂范围, 但因原料来自粮食作物, 从研究和安全

的角度上应是可行的, 同时苦荞叶提取物主要成分

是黄酮类物质, 而资料报道, 黄酮类物质皆有消炎、

消肿、降压、降血脂等作用, 且已广泛用于食品、药

品、化妆品等。

(6) 目前, 对荞麦黄酮的提取及黄酮类物质的

生理作用虽已有报道, 但从苦荞叶中提取黄酮并用

于脂质的抗氧化研究尚未见报道。因此, 本研究对开

发利用本地丰富的荞麦叶资源, 寻找天然抗氧化剂

具有重要意义。
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Study on an t iox ida t ion of ex tra t ion s from

tarta ry buckw hea t leaves and its synergy

CAO Yan -p ing
(Chem istry D ep artm en t of Y u lin Colleg e, Y u lin, S haanx i 719000, Ch ina)

Abstract: T he to ta l f lavone in an t iox idan t sub stance ex tracted from leaves of tartary buckw heat and its

scaven inging funct ion to ·OH and O -
2 ·w ere determ ined by pho tom etry and the inh ib ito ry act ion to L ip in

perox idat ion and its synergy w ith o ther sub stances w ere studied by iodim etry in the experim en t. T he re2
su lts show ed that the con ten t of to ta l f lavone in tartary buckw heat amoun ted to 57 gökg; the ex tract ion had

pow erfu l an t iox idat ion and cou ld delay the perox id iza t ion of o il lip id sign if ican t ly; w ith concen tra t ion in2
crease of the ex tract ion, the an t iox idat ion w as strengthened con sequen t ly, and the ideal addit ion w ou ld be 2

gökg; V C , V E and cit ric acid w ere synerget ic to the ex tract ion of leaves of tartary buckw heat and the se2
quence of synergy w as V C> V E> L emon. Ex tract ion s from tartary buckw heat leaves have effect ive scaveng2

ing pow er to ·OH and O
-·
2 .

Key words: leaves of tartary buckw heat; f lavone; an tox idat ion; synergy
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