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摘
!

要
!

采用傅里叶变换红外光谱$

DRP?

'分析了新鲜野生刺梨果肉"烘干刺梨果肉以及室温存放数日后刺

梨果肉的红外光谱特性#为对比新鲜果肉与烘干果肉样品中刺梨黄酮的红外光谱特性!以新鲜野生刺梨果

实为研究对象!分别采用了超声辅助溶剂萃取法和超声结合酶辅助半仿生法提取刺梨黄酮#并使用无水乙

醇作为超声辅助溶剂萃取法的萃取剂萃取刺梨黄酮!以及使用胃蛋白酶!胰酶和胆汁等模仿胃肠消化的环

境!在模拟半仿生条件下提取刺梨黄酮#在两种提取方法中!新鲜果肉和烘干果肉分别反应了
#

!

#'B

!

"

!

"'B

!

*

和
*'BJ

#分别测定了新鲜果肉刺梨黄酮和烘干果肉刺梨黄酮的红外光谱数据#然后!通过分析刺梨

黄酮的红外光谱特性!比较了两种方法所提取刺梨黄酮的最佳特征波长组合!得知在相同的反应条件下!反

应时间为
"'BJ

时!超声辅助溶剂萃取法中新鲜果肉与烘干果肉提取物红外光谱对应的透射率强度分别为

,<'BZ

和
,!Z

(超声结合酶辅助半仿生法中新鲜果肉与烘干果肉提取物红外光谱对应的透射率强度分别为

<*Z

和
<,Z

#因此!结合郎伯
-

比尔定律可知!反应时间相同时!对于刺梨黄酮的提取!超声结合酶辅助半仿

生法优于超声辅助溶剂萃取法#除此之外!我们发现随着反应时间延长!两种提取方法所获提取物的红外光

谱吸收峰强度均呈上升趋势!但是反应
*J

后该提取物的红外光谱吸收峰强度趋于平稳#结果表明!刺梨黄

酮在
<!"+0G

T"

$羟基
:

.

X

伸缩振动'"

"@"B0G

T"

$羰基
--

C :

键伸缩振动'和
"#B<0G

T"

$烷基'处的红

外吸收峰对刺梨的新鲜程度具有较好的识别效果(通过比较分析!新鲜果肉与室温存放数日后果肉中的刺

梨黄酮物质的红外光谱吸收峰分别与槲皮素和山奈酚吸收峰波数一致(在相同实验条件下!两种提取方法

中烘干果肉刺梨黄酮提取物浓度均高于新鲜刺梨果肉#该研究可为刺梨功能化药品和食品的制作及鉴定提

供参考#

关键词
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刺梨黄酮是一类生物活性很高的小分子化合物!在植物

中广泛存在#刺梨鲜果中总黄酮含量平均为
@',#G

I

,

I

T"

!

最高达
,'##G

I

,

I

T"

!其含有的儿茶素"槲皮素"山奈酚等

类黄酮!对人体健康有益*

"

+

#已有文献报道对刺梨黄酮的体

外抗氧化活性的研究!发现刺梨黄酮能清除各种活性氧!并

能显著抑制红细胞氧化溶血细胞"肝组织脂质过氧化产物的

形成*

*

+

!除此以外刺梨果实被发现具有抗氧化"抗诱变"抗

动脉粥样硬化"抗肿瘤和防辐射活性*

<

+

#

bK

等研究了刺梨类

黄酮在抗细胞凋亡性中的作用!并且证实了其具有防辐射作

用*

!

+

#目前已有许多关于刺梨多糖"超氧化物歧化酶"刺梨

黄酮等活性化合物质的研究*

B->

+

!但直接检测刺梨果肉中黄

酮的傅里叶红外光谱少有报道#

由于超声波提取法具有无需专用设备"操作简单"节省

时间等优点#超声结合酶辅助半仿生提取法具有提取率高!

准确度好!快速等优点!可有效提取植物果实中的黄酮分

子#从而这两种方法可适用于刺梨黄酮的提取*

,

+

#

O9K

等*

+

+

采用超声辅助半仿生法!提取了粟米黄酮!并对其抗氧化活

性进行了研究!结果表明超声半仿生技术可作为一种简便"

经济的提取粟米草总黄酮的方法#



对刺梨黄酮的鉴别!传统测定的方法有液相色谱法!紫

外可见光谱分析以及化学显色法!不仅速度慢"成本高!且

不适合大批样本测定*

"#

+

#如液相色谱法需要配备的仪器昂

贵!实验所需时间较长!难以实现刺梨黄酮的快速测定*
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+
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傅里叶变换红外光谱$

D%K29/212563H%2G96H252/73
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DRP?

'是一种基于样品化学键!分子振动信息的有机物

快速分析技术!具有灵敏度高!重复性好!扫描速度快!低

成本等特点!已在医学!食品及工业等领域发挥了重要作

用*

"*

+

#

[KG52

等*

"<

+通过
DRP?

方法分析了决明子中黄酮类

化合物的指纹红外光谱!准确地鉴定出了该植物总群的类

别#

本文采用
DRP?

分析了刺梨黄酮的红外光谱特性!快速

鉴别刺梨黄酮!为开发刺梨新功能性食品提供思路#

"

!

实验部分

$)$

!

材料

新鲜野生刺梨果$购买于六盘水盘州食品有限公司'(

XC&

$

+

+,Z

'!胃蛋白酶$

"̀ <###

'!胰酶$

f.U

级'!无水胆

酸$

+,Z

'!

(5XC:

<

溶液$

<'>Z

'!

(5C&

$

a?

!

++',Z

'均购

买于阿拉丁化学试剂有限公司!用于酶辅助半仿生提取法中

模拟胃肠消化环境(无水乙醇$分析纯!购买于天津市富宇

精细化工有限公司'作为超声溶剂萃取法的萃取剂#

$)=

!

仪器

高精度电子天平$

F]-EO"##<

!余姚市纪铭称重设备有

限公司'!

,B-*8

双数显恒温磁力搅拌器$金坛市城东新瑞仪

器厂'!超声清洗器$

)

3-<#8

!深圳市深华泰设备有限公司'!

傅里叶变换红外光谱仪$

$>#

!德国布鲁克光谱仪器公司'!

电热恒温鼓风干燥箱$

aVb-+#>#]ES

上海博迅实业有限公

司医疗设备厂'#

$)?

!

方法

样品
"

)取一新鲜刺梨果!洗净!剔刺!切成透明薄片

$厚度约
#'BGG

'置于载玻片上待测(样品
*

)取一室温条件

下存放
!,J

后的刺梨果!剃刺切成薄片$厚度约
#'BGG

'置

于载玻片上待测!用于与新鲜刺梨果的
DRP?

对比#

超声辅助溶剂萃取法)设置三个实验组!第一组称取

!#'@

I

新鲜野生刺梨果果肉研磨成匀浆后移至烧杯中!加入

"B#GO

无水乙醇(第二组称取
!#'@

I

新鲜果肉!使用电热

恒温鼓风干燥箱$

aVb-+#>#]ES

'!设置温度
"B#l

杀青
"#

G96

!然后
!Bl

烘干
*!J

获得烘干刺梨果肉研磨成粉状移

至烧杯中!加入
"B#GO

无水乙醇#两组样品置于超声水浴

池中!设置恒温
!#l

!分别于提取时间
#'B

!

"

!

"'B

!

*

和

*'BJ

取上清液待测(第二组样品用于与新鲜果肉提取黄酮

的
DRP?

对比#第三组量取烘干果肉组
*'BJ

的上清液
*#

GO

!待无水乙醇挥发!取固体待测!用于与液体中刺梨黄酮

的
DRP?

对比#

超声结合酶辅助半仿生法)取等量新鲜果肉与烘干果

肉!研磨成匀浆和细粉分别置于两个烧杯中!加入
@#GO

#',,

I

,

GO

T"的
(5C&

溶液!移至容量瓶用
#',,

I

,

GO

T"的

(5C&

溶液定容至
"*#GO

#设置三个实验组!每组分别量取

新鲜果肉与烘干果肉容量瓶中
!#GO

匀浆液!胃消化组在水

浴温度达到
<>l

时加入
#'*

I

胃蛋白酶和
@GO

水!最后用

"G%&

,

O

T"的
XC&

溶液调节
)

X

值为
*'#

(胃酸组在
<>l

时

用
"G%&

,

O

T"的
XC&

溶液调节
)

X

值为
*'#

(肠消化组在
"

J

胃消化后加入模拟肠液$

#'"B

I

胰酶与
"'*

I

胆汁溶于
#'"

G%&

,

O

T"的
(5XC:

<

溶液'!最后用
"G%&

,

O

T"

(5XC:

<

溶液调节
)

X

值为
>'B

#将三组溶液分别装入锥形瓶!在
<>

l

避光温水浴中结合超声震荡消化!于消化时间
#

!

#'B

!

"

!

"'B

!

*

和
*'BJ

取上清液待测!用于与超声辅助溶剂萃取法

提取的刺梨黄酮的
DRP?

对比#

*

!

结果与讨论

=)$

!

刺梨果肉的红外光谱

采用红外显微镜$

X"###

!德国
E2KM/2

仪器有限公司'观

察刺梨果肉的表面形貌!新鲜刺梨果肉和室温条件下存放
!,

J

后的刺梨果肉切片表面形貌分别如图
"

$

5

'和$

;

'所示#随

着放置时间的延长!刺梨果肉表面颜色变黄并变得干瘪#

图
$

!

#

/

$新鲜刺梨果肉的表面形貌-#

8

$室温存放
AC,

后刺梨果肉的表面形貌

&'

(

)$

!

$

/

'

0,-5I24/+-.32

9

,363

(D

3442-5,+,-50:I0235-

9

I6

9

($

8

'

0,-5I24/+-.32

9

,363

(D

34+,-50:I0235-

9

I6

9

/40-28-':

(

5032-1/0233.0-.

9

-2/0I2-432AC,3I25

!!

如图
*

所示为使用
DRP?

红外反射光谱法所测新鲜刺梨

果肉$样品
"

'与室温存放
!,J

后刺梨果肉$样品
*

'的红外光

谱#通过对红外光谱进行分析!样品
"

与样品
*

的红外振动

如表
"

所示#样品
"

和样品
*

分别在
<<@+

和
<!@B0G

T"处

@!#<
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有吸收峰!此峰为
:

.

X

伸缩振动所产生的吸收峰(在
"@"*

和
"@>B0G

T"为
--

C :

伸缩振动而产生的吸收峰(

"#*@

和

""B,0G

T"为烷基吸收峰#样品
"

的吸收峰与槲皮素标准品

吸收峰的波数一致*

"!

+

#样品
*

的吸收峰与山奈酚标准品的波

数一致!表明该刺梨黄酮含有山奈酚*

"B

+

#因此!可根据分析

刺梨黄酮的傅里叶红外光谱来为开发刺梨新功能性食品提供

思路#

表
$

!

新鲜刺梨果肉#样品
$

$与室温存放
AC,

后刺梨果肉#样品
=

$红外振动

M/86-$

!

#:42/2-1N'82/0'3:550I1

D

3442-5,+,-50:I0235-

9

I6

9

$

5/.

9

6-$

'

/:1

+,-50:I0235-

9

I6

9

5032-1/0233.0-.

9

-2/0I2-432AC,

$

5/.

9

6-=

'

名称
#

$

:

.

X

'羟基
#

$

C :

--

'

#

$

C C

'

--

苯基
#

$

C

.

X

'烷基
#

$

C

.

X

'苯环上

样品
" <<@+ "@"* "B*>

!

"!<+ "*@*

!

"*<B

!

"#*@ +*@

!

,+@

样品
* <!@B "@>B

!

"@"< "!#+ ""B, +*#

!

,@B

图
=

!

新鲜刺梨果肉与室温存放
AC,

后刺梨果肉红外光谱

$

5

')新鲜刺梨果肉样品光谱(

$

;

')室温存放
!,J

后刺梨果肉样品光谱

&'

(

)=

!

#:42/2-15

9

-+02/3442-5,+,-50:I0235-

9

I6

9

/:1+,-507

:I0235-

9

I6

9

5032-1/0233.0-.

9

-2/0I2-432AC,

$

5

')

D2/3J

)

K&

)

35G

)

&/

(

$

;

')

.1%2/7512%%G1/G

)

/251K2/H%2!,

=)=

!

超声辅助溶剂萃取法提取的刺梨黄酮的红外光谱

如图
<

$

5

'和$

;

'分别为超声辅助溶剂萃取法新鲜刺梨果

肉与烘干果肉样品的红外光谱(图
!

中曲线
9

和
D

为超声辅

助溶剂萃取法新鲜果肉与烘干果肉样品的红外光谱在
<!<"

0G

T"位置处对应的透射率强度#

<!<"

和
<!"@0G

T"处的吸

收峰是
:

.

X

伸缩振动(由图
!

透射率强度分析可知!在相

同反应条件下!烘干果肉在
"'BJ

时对应的透射率强度为

,<'BZ

(而鲜刺梨果肉对应的透射率强度为
,!'#Z

#根据朗

伯
-

比尔定律!非吸光性溶剂中单一溶质的红外吸收光谱在

任一波数$

#

'处的吸光度为

4

$

#

'

%

&

I

"

;

$

#

'

%

9

$

#

'

D)

式中!

4

$

#

'和
;

$

#

'分别表示在波数$

#

'处的吸光度和透射率(

D

表示光程长$样品厚度'(

)

表示样品的浓度#由朗伯
-

比尔

定律可知!此时烘干果肉的吸收强度高于鲜刺梨果肉!可见

烘干果肉所提取的黄酮浓度高于新鲜果肉#由于样品量是相

同的!由图
!

中曲线
9

和
D

可知在反应时间为
"'BJ

时达到

最佳提取浓度#当反应达到
"'BJ

后!在
"'B

$

*'BJ

反应时

间段!样品中可提取黄酮的量较少#故!两组反应物在
#

$

"'BJ

的时间段提取的黄酮物质浓度逐渐增加!在
*J

以后

有所增加但趋于稳定#

图
?

!

#

/

$%#

8

$分别为超声辅助溶剂萃取法新鲜刺梨果肉与

烘干果肉样品的红外光谱

&'

(

)?

!

$

/

'

/:1

$

8

'

/2-0,-':42/2-15

9

-+02/3442-5,

9

I6

9

/:1

12'-1

9

I6

9

5/.

9

6-58

D
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如图
B

$

5

'为超声辅助溶剂萃取法所提取黄酮粉末样品

在显微镜下的形貌!如箭头所示提取物为黄色固体粉末状#

图
B

$

;

'为该样品的红外光谱图!在
<!"+0G

T"位置处为
:

.

X

伸缩振动所产生的吸收峰(

"@+"

和
"@<*0G

T"处有吸收

峰!存在
--

C :

的伸缩振动(

"#B,0G

T"为烷基吸收峰#该

提取物的吸收峰分别为)

<!"+

!

*+"+

!

"@+"

!

"@<*

!

"!<>

!

"<>#

!

"*"+

!

"#B,

和
+*B0G

T"

!与山奈酚标准品吸收峰对

照!其红外光谱图各吸收峰的波数一致!故所提取黄酮为山

奈酚*

"B

+

#

=)?

!

超声结合酶辅助半仿生提取的刺梨黄酮的红外光谱

如图
@

$

5

'和$

;

'分别为新鲜果肉与烘干果肉超声结合酶

>!#<

第
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图
A

!

曲线
"

%

'

分别为超声辅助溶剂萃取法新鲜刺梨果肉与

烘干果肉样品的红外光谱
?A?$+.

S$位置处对应的透

射率强度
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!
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图
E

!

#

/

$和#

8

$分别为超声辅助溶剂萃取法所提取黄酮粉末

样品在显微镜下的形貌及其红外光谱图
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-

辅助半仿生模拟胃消化提取样品的傅里叶红外光谱图#图
@

$

5

'和$

;

'分别在
<!"+

和
<!@<0G

T"处有吸收峰!存在
:

.

X

的伸缩振动(在
"@"B

和
"@<B0G

T"处
--

C :

伸缩振动而

产生吸收峰(在
"B"!0G

T"处
--

C C

或芳环共轭结构而产生

吸收峰(

"#B<0G

T"为烷基吸收峰#从图
@

$

5

'和$

;

'的红外光

谱可见!在温度和料液比相同时!在
#

$

"'BJ

阶段!随着提

取时间的延长提取物的吸收峰越来越强!在
"'BJ

后变化减

弱!总的提取物浓度是增加的#

!!

图
>

曲线
9

和
D

分别为新鲜果肉与烘干果肉超声结合酶

辅助半仿生模拟胃消化样品的红外光谱
<!"+0G

T"位置处对

应的透射率强度#由朗伯
-

比尔定律可知!随着提取时间的延

图
J

!

#

/

$%#

8

$分别为新鲜果肉与烘干果肉超声结合酶辅助

半仿生法提取样品的傅里叶红外光谱图
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图
F

!

曲线
"

和
'

分别为新鲜果肉与烘干果肉超声结合酶辅

助半仿生模拟胃消化样品的红外光谱
?A$W+.

S$位置

处对应的透射率强度

&'

(

)F

!
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(

-50'3:5/.

9

6-

长!所获取样品的红外光谱吸收峰不断增强!说明所提取的

黄酮浓度不断增加!但在
*J

后提取物浓度趋于平稳!说明

此时样品中的黄酮大部分已被提取出来#在较低
)

X

模拟胃

消化环境中!黄酮主要成分之间的基团作用力减弱!从而促

进黄酮的释放#由图
>

可知!在
#

$

"'BJ

反应时间段!新鲜

果肉与烘干果肉的透射率强度变化趋势分别为
B!Z

和
**Z

!

由朗伯
-

比尔定律可知!新鲜果肉的吸收率强度变化趋势大

于烘干果肉!表明胃消化环境下烘干果肉更易于黄酮的快速

,!#<
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提取!此规律可为开发刺梨新功能性食品提供思路#

!!

如图
,

所示!$

5

'和$

;

'分别为新鲜果肉与烘干果肉超声

结合酶辅助半仿生胃酸模拟提取样品的傅里叶红外光谱图#

两种样品在
<!"+0G

T"

$羟基'"

"@"B0G

T"

$

--

C :

键'处有

吸收峰#分析两种样品的红外光谱!由吸收峰强度的变化可

知胃酸环境下烘干果肉较新鲜果肉易于快速提取黄酮#

图
C

!

#

/

$%#

8

$分别为新鲜果肉与烘干果肉超声结合酶辅助

半仿生胃酸模拟提取样品的傅里叶红外光谱图
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如图
+

所示!$

5

'和$

;

'分别为新鲜果肉与烘干果肉超声

结合酶辅助半仿生肠消化模拟提取样品的红外光谱图#样品

在
<!"+0G

T"

$羟基'"

"@"B0G

T"

$

--

C :

键'处有吸收峰#

在肠消化
#

小时的时候其红外光谱吸收峰最强!表明此时刺

梨黄酮浓度最高#此时由于蛋白质被胃蛋白酶水解后!与蛋

白质共价和非共价结合的黄酮类物质可能被释放出来#在

#

$

*'BJ

阶段!随着反应时间的延长!吸收峰逐渐减弱!该

结果表明刺梨黄酮的浓度随着肠消化时间的延长而逐渐降

低 #在
<>l

模拟肠消化液作用下!刺梨中易水解的黄酮类

物质发生水解!随着时间延长样品中黄酮被逐渐提取完毕#

由刺梨黄酮红外光谱的吸收峰强度变化情况可知!同一条件

下烘干果肉的吸收峰强度高于新鲜果肉!肠消化条件下烘干

果肉样品组黄酮的提取变化量高于新鲜果肉样品组!此规律

可用于快速鉴别刺梨黄铜!为开发刺梨新功能性食品提供思

路#

图
W

!

#

/

$%#

8

$分别为新鲜果肉与烘干果肉超声结合酶辅助

半仿生肠消化模拟提取样品的红外光谱图
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!

结
!

论

!!

新鲜野生刺梨果肉与烘干果肉中均含有丰富的黄酮类物

质!新鲜果肉中提取黄酮为槲皮素(室温存放
!,J

后刺梨果

肉中提取黄酮为山奈酚(烘干果肉中提取黄酮为山奈酚#此

结果表明!可通过分析刺梨黄酮的傅里叶变换红外光谱特

性!快速鉴识别刺梨黄酮#由于半仿生法中提取的刺梨黄酮

浓度总体增加!可见刺梨黄酮能在胃肠环境中提取吸收!从

而野生刺梨可作为健康与功能化食品的原材料#
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