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划
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由于大豆富含蛋白质和油脂
,

因此大豆产品作为营养而经济的传统食品在我国已有

悠久的历史
,

如豆腐
、

豆酱
、

豆奶等
,

但大豆 因含有胰蛋白酶抑制因子 ( t r yP is en ihn i
ibt or )

和脂氧酶 ( iL p ox yg en as
e )

,

而使大豆制品的营养价值和风味大大降低
。

我国已育成了不含

K un itz 胰蛋白酶抑制因子 (s B T I一 A Z )的大豆品系 (丁安林等 1 9 9 0 )
,

脂氧酶也可经杂交和

丫射线诱变育种而完全去除 ( H iaj ka 等 1” 1 )
。

而异黄酮和皂贰 (sa p on in )产生的苦味和收

敛性使大豆制品具有不愉快的后味
,

虽然经大豆脱胚轴处理
,

使皂贰大部去除
,

但种子中

异黄酮的存在使豆制品的后味犹存
。

O( k u b。 等 1 9 8 3) 因此可以认为异黄酮是产生豆制品

,

本文于 19 9 4年 7 月 2 5 日收到
。

T h is PO P er w as
r

ece iVe d o n J ul y 2 5
,
19 9 4

.
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后味的重要化学物质
。

我国大豆资源相 当丰富
,

有春夏秋豆
,

可以预测
,

经分析会鉴定出异黄酮含量很低或

很高的大豆品种
,

通过育种等途径培育出不同含量的大豆品系
,

根据不同的 目的分别加以

利用
。

大豆异黄酮国外早有研究
,

w ia z ( 19 3 1) 用 90 %甲醇从豆奶 中提取出大豆异黄酮糖

昔
; 5

,

7
,

月` 一三经基异黄酮 一 7一葡糖昔 (s e r、 i、 t in )并发现其能被盐酸水解成 l 分子的染料

木因 ( g
e
in

s t e in ) 和 l 分子的葡萄糖 ( g l cu o se )
,

以后 国外陆续有报道
,

现将有关异黄酮研究

概况介绍如
一

卜
:

一
、

大豆异黄酮化合物的组成及结构式
:

K
u d uu 等 ( 199 1) 已从大豆胚轴中分离出 , 种异黄酮糖昔和 3种相应的配糖体

,

并用

u v
,

M s
, ’ “ c 和

’ H 一 N M R 光谱分析确定了此化合物组分的结构式
。

(见表 l)

(一 )九种异黄酮糖昔分别为
:

1
.

7
,

4
`

一 二轻基异黄酮一 7一葡糖昔 ( d a id z i n ) ;

2
.

5
,

7
,

」` 一三径基异黄酮一 7一葡糖普 ( g e n ` h n ) ( w a 一2 1 , 3 1 和 w a 一t e :
,

一9 ` 一) ;

3
.

7
,

月` 一二经基 一 6一 甲氧基异黄酮一 7一荀糖昔 ( g 一y e i t i , 1 ) ( N a in i

等
,

19 7 3 ) ;

4
.

6 “
一 0一 乙酞基一 5

,

7
,

4 `
一三经基异黄酮一 7一葡糖昔 ( 6

, ,

一 0一 a ce t y 一g e n i s t i n ) ;

5
.

6 `,
一 0一 乙酸 基 一 7

,

4’ 一 二经 基异黄酮 一 7 一葡糖昔 ( 6 , ,

一 0一 ace
t y 一d a id z肚、 ) ( o h t a

等
,

l , 7 , ) ;

6
.

6 n

一 O一 乙酸基 一 7
,

小 一二经基一 6一 甲氧基异黄酮一 7 一葡糖昔 ( 611 一卜 ac et yl
-

9 ly e i t in ) ;

7
.

6 “
一 0一 丙二酞一 7

,

」
`

一二经基异黄酮 一 7一葡糖昔 ( 6 I’
一 0一m a 一o n y 一 d a id z in 、 ;

.8 6 1,

一 .--0
1付二酞一 7

,

峨` 一二径基一 6一 甲氧基异黄酮 一 7一 葡糖昔 (6
I,
一 O一 m al on ly

9 ly e i t in ) ;

9
.

6 `,

一 0 一 丙 二酸一 5
,

7
,

刁` 一 三轻 基异黄酮 一 7 一葡糖昔 ( 6 “
一 O一 n 飞a lo n y 一s

e ; l is t i ; 1 )

( K u d u u
等 1 9 , l )

(二 )三种配糖体分别为
:

1
.

黄豆昔原 ( d a id乙 e i,飞 ) 2
.

染料木因 ( g
e n i、 t e i n )

3
.

7
,

4 `
一二经基 一 6一 甲氧基异黄酮 s( lyc iet in )

( l) 大豆异黄酮葡糖昔结构式 ( 2) 大豆异黄酮 (配糖体 )结构式
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表 1大豆异黄酮化合物的结构式

化合物

HH

O H
HH

O H
HH

O H
H

C H
HHC H
HH

C H
H

000

Di a d劝 1

Gy li C ti n

Ge ns i ti n

6
11

一 0一 M
ao l ny l di a d劝 l

6
甲

一 0一 M ao t n
y tge ns i ti n

6
,

一 0一 M
a lo n

yl g e n肠 t in

6
即

一 O一 A c e t yl d a id 劝1

6
甲

一 0一 A e et y l g l y c it in

6
即

一 0一 A cet yl g e n is t in

D山 d即 in

G l y d t e in

G e n is t e in

H

H

H

C O C H ZC 0 0 H

C O C H ZC 0 0 H

C O C H Z C O O H

C O C H ,

CO C H 3

C O C H ,

令曰三叼5
介07
一吕O口

H

O C H

H

nù,191

配糖体

注
:
( l ) l一 9 ;

( 2 ) x o一 12 ;

二
、

大豆异黄酮的特性与作用

(一 )大豆异黄酮特性
1

.

大豆异黄酮化合物具有苦味
,

收敛性和干涩感觉
。

H ua sn ( 1 9 8 1) 指出大豆异黄酮化合物与豆制品的不愉快风味
:

苦味和收敛性有关
。

且

大豆异黄酮配糖体比其糖昔化合物具有更强的不愉快风味
,

主要指的是 da id z e in 和 s e n is
-

t e in ( o k u b o
等 1 9 8 3 )

,

M
a t s u u r a

等 ( 1 9 8 9 )还指出豆制品的不愉快风味的产生与其浸泡水

的温度和 p H 值具有很大的相关性
,

在 50 ℃ p H ~ 6 的条件下产生的异黄酮化合物最多
,

且

在 日一葡糖昔酶 (日一 g 一u e o s i d as e )作用下有大量 d a id z e讥 和 g e n 污 t e i n 产生
,

使豆制品的苦味

增 强
。

他们还发现在低温和加入葡糖酸 一 6一 内酷可 明显抑制 日一葡糖昔酶的活性
,

使

d a id ez in 和 s e n is t e in 产生减少
。

.2 K ud ou 等 ( 19 9 1) 研究发现大豆种子中三种丙二酞基异黄酮葡糖昔具有热 不稳定

性
。

在加热情况下能转化成相应的异黄酮糖昔
。

异黄酮葡糖昔又能被酸水解成 l 分子的

异黄酮和 l 分子的葡萄糖 (见表 3 )
。

在 80 ℃条件下丙二酞基异黄酮糖昔大部分转化成相

应的异黄酮葡糖昔
。

(二 )大豆异黄酮的作用

1
.

大豆异黄酮在食品加工中的作用
:

大豆异黄酮化合物具有苦味和收敛性
,

如果其含

量过高
,

可对大豆加工食品如豆奶
、

豆腐等产生一定的不愉快 的后味 ( aft er t as t e )
,

因此在

加工过程中必须去除
。

2
.

大豆异黄酮的生理生化方面的作用

( l) 大豆异黄酮具生物活性
,

大豆异黄酮是大豆根瘤菌结瘤基因 (价
。 d , 动 i勿从

。仍

aj p佩。 。 : “ )的诱导物质 ( K os s al k 19 8 7 )
,

并且还是大豆组织对疫霉根腐病菌 戈p h 梦`。 p h
-

t h ,
a m e g a即 e , 。 ` a )侵染的反应物质 ( e r a h am 等 19 9 0 )

。
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( ) 2大豆异黄酮又具有抗肿瘤活性
,

主要指的是 g en ist e in 和 da idz e in 及他们的 日一葡

糖昔 复合 体
。

c wQ ar d 等 ( 19 9 3) 指 出大豆制 品 中含 有 的异 黄 酮 化合 物 g( en ist ie n 和

da id ez in )对预防乳腺肿瘤
,

抑制肿瘤细胞活性具有很重要的作用
。

( 3) 大豆异黄酮具有抗真菌 (an it fu gn al )活性
,

0
.

0 05 写的 自由异黄酮含量就可抑制真

菌活性
,

而当异黄酮浓度超过 0
.

1%时
,

却没有显著增强作用 (N
a
im 等 1 9 7月)

。

( 4 )大豆 异黄酮还具有其他作用
,

如抗 溶血 ( a n t ih e a m o ly t se )
,

抗 氧化 ( an t i o x i d an t )

( N a im 等 1 9 7 6 )
,

雌激素 ( o e s t r o g e n ie ) ( F a r m a k a 一sd i s 等 一9 5 5 )等作用
,

但其生理机制还有

待进一步研究
。

(三 )大豆异黄酮的闭值 ( T h r e s h o l d v a lu e )

1
.

大豆异黄酮的闷值指的是此化合物的风味直接为味觉所能辨认的最低浓度
。

K u -

d ou 等 ( l ” l) 测验了异黄酮化合物各组分的闭值
。

(见表 2)

表 2 大豆种子异黄酮闭值

闭值 ( m M )

10一 1 10一 2 10 一 , 10 一 心 10一 5 10一 6

Dia d Z e in

D几` d云 n

宁一 0一 A仪 t y ld ia d助

6’’ 一 O一 M ao n y】d面 d劝 1

G ly d t e加

G l y d t in

6
11
一 0一 A沈 t y 场l y d t in

6
”
一 0一 M ia o n y场l y d t in

O e n返 t e in

G e n is t in

6
斤

一 0一 ^ 忱 r y lg
e n is t in

6
,

一 0一 M al o n y ls e n is t in

月卜

月卜

月卜

番
叫

.
~

奋
月卜

月卜

2
.

闷值的测量方法
:

对每份样品洗脱液 ( 10 一
,
m M )

,

每次稀释 10 倍至最后浓度为 1 0一 7
m M 为止

。

然后首

先用 10一 7
m M 浓度的样品洗脱液检验

,

直到检测小组成员检验 出样品的风 味为止
,

此 时

化合物的浓度即为其 阑值
。

任何样品的浓度必须大于其 阂值才能为 人们直接辨认出来
。

( K u d o u
等 19 9 1)

( l) 对 d ia d z in 及其相关化合物闽值进行顺序排列
:

d a i d z in ) d a id
z e in = a e e t y ld a i d z i n ) m a lo n y l d a id z in

( 2 )对 g一y e i t i n 和 g e n i s t in 相关化合物顺序排列
:

5 ly e o s id e ) a s l界 o n e ) 6` ,

一 0一 a e e t y 一g 一y e o s i d e ( K u d o u
等 l , 9 1 )
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三
、

大豆异黄酮在植物体中的分布

表 3大豆种子中异黄酮的含量 ( m gl /0 0 9 )
’

化合物

室温
2峨 h r

提取

8 0℃
1 sh r

提取

胚轴 子叶 胚轴 子叶

0
.石 d月 n 32 0 8 4 5 38 4 1 5

l G y et in 8 4 i 5一 10 04一
口七 n ist加 1 18 8 02 4 62 10

6
即

一 0一 Mt ao
n

l ydt ad右 112 4 3 708 3

6
即

一 0一 Mt ao
n y8 l 1ydt n i4 4 5一 1 1一

6
片

一 0一 M日 n O
l y s en ist n i 14 4 1 174一

6
,

一 0一 ^ Oet yl d幽山 2 2 5 7 8

6
即

一 0一 A ce t yl g ly d t in 6 一 8 9 一
6
厅

一 0一 A份 tyl g e n is t in 1 0 5 1 3 9 1

1) , l d护 in 1 0 2 5 3 3 5 1 1

G ly e妞 e in 一 一 巧 一

O七n is t in 3 5 4 8 16 14

总量 2 18 5 39 6 2 3 6 2 3 9 2

,
品种

:
s uuz 扣

t a k a

1
.

K du ou 等 ( 1 9 9 1) 报道在成熟的大豆种子中特别是下胚轴 (包括胚根和胚芽 )中异黄

酮含量相 当丰富
,

而在其子叶中含量即很低
,

到种皮中含量就更少了 (见表 3 )
。

2
.

在未成熟的大豆种子中随着种子的发育其总的异黄酮含量逐渐升高
,

特别是 611 一

0 一 m a l o n y lg e n ` t i n 和 g e n is t in 的含量升高特别快
,

且到成熟后种子中 m a xo n y 一g e n is t sn 和

m a 一o n y 一d a i d z i n 二者含量占整个异黄酮含量的 6 6%
。

N a im ( 1 9 7刁)还指出大豆异黄酮含量

的 9 9 %是葡糖昔类
。

3
.

大豆异黄酮在植物体的不同部位含量差异显著
。

在嫩叶中异黄酮含量是低的
,

在老

叶中也没有特殊的积累 (M or r is 等 19 9 1 )
,

而在根部特别是根尖中主要含有 da idz e in 及其

复合体
,

且光线对根部异黄酮分布有一定影响
,

黑暗中根尖的异黄酮含量有很大减少
,

而

在子叶中却有所升高 ( e r a h a m 等 1 9 9 1 )
。

4
.

在不同的大豆栽培品种中异黄酮也具有不同的含量
。

喜多村 ( 1 99 1) 指出在一些早

熟品种
“

夏大豆 ,’( 相当于我国的春播大豆 )中异黄酮含量很低
,

而在一些中熟 /晚熟品种 中

异黄酮含量接近正常水平 ( K it a m u r a
等 19 9 1 )

。

四
、

大豆异黄酮的提取
,

检测及其含 t 计算

(一 )大豆异黄酮的提取
:

研磨的大豆粉在分析天平上称取 1 00 m g ,

放入试管中
,

加入 80 % 乙醇若干毫升
,

在室

温下提取 1一 Zhr 左右
,

离心或过滤后取上清液用于检测
。

(二 )大豆异黄酮的检测
:

1
.

利甩高压液相色谱 ( H P L c )检测

含有异黄酮的样品经有机溶 剂提取后直接注入反相化学键合体系
,

按 c 数多少
,

从

柱中流出经紫外检测器测定
,

而与标准比较定性定量
。
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2
.

方法
:

.

取上清液 1卯 1注入仪器 内
。

色谱柱为 1 C8柱
,

用乙睛作为流动相
,

2 5如m 波长的紫外

下检测 30 分钟左右
,

得出异黄酮不同组分的峰高和峰面积
。

3
.

计算
:

( l) 根据标样 aD id z in 和 G en ist in 的保留时间定性
。

( 2) 根据标准峰高和峰面积确定样品中异黄酮的含量图 lz[ 〕 。

五
、

大豆异黄酮的研究与利用前景

(一 )大豆异黄酮后味特性 (苦味和收敛性 )的改善
,

可以通过育种等途径培育出异黄

酮低含量的大豆新品种
。

喜多村等已研究出某些春播大豆中异黄酮低含量
,

可以由此进一

步研究异黄酮的生成机理
,

利用我国丰富的大豆资源
,

培育出我国低含量或高含量的大豆

新品种
。

( 二 )由于异黄酮在植株中同样含有
,

且具有生物生化活性
,

可以利用异黄酮抑菌作

用
,

培育抗病植株
,

增加大豆植株抗病性
,

减少农药的使用量
,

提高经济效益
。

(三 )利用异黄酮的抗肿瘤作用
,

应用高含量异黄酮的大豆品种研制出抗癌防癌食品

或药物
,

减少癌症的发病率
。

(四 ) 由于豆油中不含异黄酮
,

且异黄酮具有抗氧化作用
,

是否可以向豆油中加入一定

量的异黄酮防止油脂氧化
,

起封天然的抗氧化剂作用
。

(五 )利用异黄酮的抗溶血作用和雌激素作用可生产出某种药品
。

(六 )对于异黄酮的生理作用还不太清楚
,

有待进一步深入研究
。

初步分析表明
,

我国丰富的大豆资源 中有含量很低 的品种
,

也有含量丰富的品种
,

可

分别不同用途筛选和选育含量低或高的品种
,

使其发挥各自的作用
。
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