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摘要　大豆异黄酮是大豆的主要活性成分 ,研究发现 ,不同存在形式的异黄酮稳定性和生理活性有

较大的差别 。本文综述了大豆异黄酮组分在不同加工条件下的稳定性;该研究对于制备高纯度 、高

生理活性的异黄酮具有一定的理论指导意义 。
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0　前言

大豆异黄酮是大豆生长过程中形成的一类次

生代谢物质 。很多研究表明 ,大豆异黄酮具有植物

雌激素功能 ,可以降低人体多种雌激素依赖型疾病

的发病率 ,而且在防癌抗癌 、防治心血管疾病 、预防

骨质疏松症 、治疗妇女更年期综合症等方面有重要

作用[ 1 , 2] ,大豆异黄酮成为了学术界乃至全世界关

注的焦点 。

目前已经从大豆中分离鉴定出有 12种异黄酮

化合物 ,其中 3种为苷元结构(Genistein 、Daidzein 、

Glycitein),其余 9种为糖苷结构[ 4] 。在 9 种糖苷

结构中:3 种为葡萄糖苷结构(Isof lavone gluco-

sides), 3种为乙酰基葡萄糖苷结构(Acety l Isof la-

vone Gluco sides),3种为丙二酰基葡萄糖苷结构[ 4]

(Malony l Isof lavone G lyco sides)。本文主要对大

豆异黄酮稳定性方面的研究进展综述如下。

1　不同加工条件下异黄酮稳定性的
研究进展

1. 1　热处理对异黄酮稳定性的影响
在众多加工过程中 ,热处理是最常见的。因

此 ,研究异黄酮各组分在较高的温度下的转化是非

常必要的 。在全大豆中 ,丙二酰糖苷约占总异黄酮

含量的 69%～ 72%(w /w ,以下同),而在大豆胚芽

中 ,丙二酰糖苷占总异黄酮含量的 64%～ 69%
[ 5]
,

由此对丙二酰糖苷热稳定性的研究显得尤其重要。

Cow ard等[ 6] 研究发现 ,在较高的温度下 ,丙二酰基

染料木苷和乙酰基染料木苷可产生脱酯化作用从

而生成丙二酸甲酯 、乙酸甲酯和染料木苷;Pand-

jaitan等[ 7]在此基础上进一步研究指出 ,其最佳的

转化温度为50℃。此外 ,Patricia等[ 8] 还发现:在水

存在下加热 ,丙二酰形式转化为糖苷形式 ,在没有

水存在时加热 ,丙二酰主要转化为乙酰形式 。由于

丙二酰糖苷是大豆中天然存在的异黄酮形式 ,以上

的研究有助于我们更全面地分析异黄酮组分的稳

定性。越来越多的研究表明 ,异黄酮的糖苷和苷元

组分对热也不稳定 。Eisen 等[ 9] 研究发现 ,染料木

苷(Genistin)和大豆甙(Daidzin)在高温下将产生

热降解 ,在豆奶的储藏过程中 ,环境温度的升高将

直接导致 genist in和 daidzein衍生物的损失;实验

中 ,无菌包装的豆奶样品分别储藏在环境温度(15 、

25 、37℃)和升高后的温度(70 、80 、90℃)下 ,定期

(7 、14 、21 、28 、35 、42d)后用高效液相色谱法

(HPLC)对样品中残余的异黄酮浓度进行检测[ 9] ,

色谱条件为:反相 C18(25cm ×4. 6mm)Supelco sil
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柱 ,流动相 (A)25%(v /v)甲醇 、(B)柠檬酸(pH

3. 5)0%～ 50%(w /v)进行梯度洗脱 ,流速 1. 0mL /

min ,分析波长为 254nm 、262nm ,进样量 10μL ,灵

敏度 0. 02A UFS[ 9] 。并进行热力学分析得出速率

常数(Rate Constant),如表 1所示 。
表 1　豆奶中染料木苷热降解的动力学常数[ 9]

Table 1　Kinetic constance fo r genistin

deg rada tion in so y milk [9]

温度(℃)
Temperatu re

速率常数

(103 day)
Rate con stan t

相关系数

r2
显著性

pa

15 0. 437 0. 025 0. 095

25 1. 111 0. 392 <0. 001

37 3. 871 0. 433 <0. 001

70 61. 055 0. 833 <0. 001

80 77. 845 0. 919 <0. 001

90 109. 162 0. 944 <0. 001

在异黄酮各组分中 , 尽管苷元的含量仅占 2%～

3%,但却具有较强的生理活性 ,因此苷元的热稳定

性也是人们所关注的话题 。Ungar 等
[ 10]
研究了加

热条件下 , Genistein 和 Daidzein 的分解情况 , 用

HPLC法对残余成分进行检测 ,色谱条件同上;并

采用 DSC 法进行微热量计稳定性测试 。结果发

现 ,Genistein和 Daidzein 的热分解均为明显的一

级动力学反应 ,并且在有氧 、无氧条件下反应的活

化能和机理有明显区别[ 10] 。两者在碱性条件下均

较为不稳定。数据表明 90℃时 , Genistein在碱性

(pH=9)下的分解速率常数 k为 0. 222(1 /day)(p

<0. 001),而在中性(pH =7)下 k 仅为 0. 030(1 /

day)(p<0. 001);而 Daidzein 在碱性(pH =9)下

的分解速率常数 k 为 0. 547(1 /day) (p<0. 001),

中性(pH=7)下仅为 0. 262(1 /day) (p<0. 001)。

此与 70 、80℃下所得数据规律性完全相同 ,但在

120℃下存在少量偏差(Daidzein 在中性较碱性条

件下具有更大的分解速率)
[ 10]

,如图 1所示 。可以

证明 ,在相同热反应条件下 , Daidzein 较 Genistein

更易发生降解 ,具有较低的反应活化能(Ea),因此

在食品加工储藏过程中应该特别注意。

图 1　120℃热处理 20分钟样品溶液中剩余异黄酮含量(样品标准偏差<1%)

Fig. 1　Residual iso flav one content in model so lutions following thermal treatment at 120℃ fo r

20min. standard dev iation w as<1% fo r all samples

　　以上较为全面地综述了热处理对不同大豆异黄

酮组分稳定性的影响 ,作者在研究中还发现 ,以天然

形式存在的丙二酰糖苷具有较重的豆腥 、苦涩等不

良风味 ,不利于其在食品 、保健品等行业中的应用;

可利用其热稳定性较差的特性 ,通过对提取原料(脱

脂豆粕 、大豆胚芽等)进行加热预处理 ,能明显改善

异黄酮提取物的风味 ,最大限度去除了豆腥 、苦涩

味 ,使之具有怡人的焦香和甘甜味 。作者认为 ,对于

异黄酮的热稳定性 ,目前国内外的研究已经较为详

尽 ,尚有少量工作需进一步完善 ,如何利用异黄酮各

组分之间热稳定性的差异制备出口感好 、生理活性

高 、能广泛应用于食品 、保健品等行业的异黄酮制品

将是今后应着重完善的工作。

1. 2　酸 、酶对异黄酮稳定性的影响

在酸 、酶水解和催化作用的影响下 ,糖苷型的异

黄酮极易发生水解而转变成为苷元。研究发现 ,浸

泡后大豆中 Genistein 的含量要比未浸泡前增

高[ 11] ,据分析是由于大豆中内源 β -葡萄糖苷酶可

促进 Genistin发生水解作用生成 Genistein ,而此酶

具有较强的亲水性 ,水浸泡有利于其活性的表现。

此外 ,Pandjaitan等[ 7] 选用酵母 - 葡萄糖苷酶作为

外源酶催化糖苷向苷元的转化 ,效果良好;由于内源

74 　　　　　　　　　　　　　　　大　豆　科　学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1期



酶与外源酶的作用条件与机理不尽相同 ,选用催化

效率高的专一性酶 、确定酶解的最佳条件仍需要在

今后的研究中加以完善 。也有研究发现 ,除了 β -

葡萄糖苷酶外 ,酸性条件也是促进异黄酮糖苷水解

的原因之一[ 12] ;现采用酸水解法来提取异黄酮苷元

的方法已经被广泛应用 ,汪海波等
[ 13]
已研究出从脱

脂大豆粕中酸水解提取 Genistein 和 Daidzein的工

艺 ,其效果较有机溶剂法提取有很大的改善。

1. 3　消化过程中异黄酮的稳定性

除了以上方面 ,近两年来国外有研究报道消化

过程中大豆异黄酮的稳定性[ 14] , 实验以大豆面包

(Soybean Bread ,以下简称为 SB)作为研究模型 ,通

过模拟口腔 、胃和小肠消化机理对其中异黄酮组分

的稳定性进行了深入研究 ,消化物水相部分用离心

的方法从消化物中分离出来 ,样品用高效液相色谱

(HPLC)分析 。结果表明:在口腔 、胃的消化过程

中 ,来自 SB中的 Daidzein 、Genistein 、以及它们相应

的 β -葡萄糖苷和黄豆黄素(Glycitein)均保持稳定 ,

回收率为原料的 95%以上[ 14] 。在小肠消化过程中 ,

胆汁的浓度能显著地影响水相部分中的苷元 、乙酰

基Genist in 和丙二酰基 Genist in 的区分度(P <

0. 01)。而胆汁的缺乏将导致在消化物的水相部分

中无法检测出 Genistein 以及总量超过 60%的

Daidzein 、Glycitein 和乙酰基 Genistin 。在消化阶

段 ,Genistein及对应的 β - 葡萄糖苷的稳定性符合

以往的研究结果:即在酸性环境中培养 4h ,这类特

殊的异黄酮保持稳定[ 15] 。丙二酰基 Daidzin 和丙二

酰基 G lycit in 的减少与 Daidzein 和 Glyci tein 消化

过程中各自数量上的增加有关 。这说明在消化过程

中一些结合态的糖苷衍生物能转变为相应的苷元。

由于在 SB制作过程中 , Glyci tin及其衍生物损失严

重 ,因此在任何模拟消化阶段之后都没能检测到

Glycit in和乙酰基 Glycitin。研究还指出 ,在小肠消

化阶段中 ,胶束化作用提高了异黄酮苷元的生物可

利用率 ,尤其是 Genistein;而摄食含蛋白质和类脂

物的食物能有效的减少胆汁释放到十二指肠 ,相应

地提高了胆汁的分泌
[ 16]

。因此 ,很可能来自含脂质

和蛋白质食品中的异黄酮的生物利用率超过了非食

物的异黄酮补给物。作者认为 ,从上述消化实验中

得到的解释和结论具有一定的价值 ,但研究中采用

模拟人体消化道的环境不具有很强的说服力 ,还需

要在人体实验中加以证实 。

2　应用稳定性研究制备异黄酮的方法

2. 1　丙二酰基异黄酮糖苷的制备[ 17 , 18]

称取去壳 、脱脂的大豆胚芽 3. 0kg(Perikan 公

司提供),经碾碎后(过 80 目),用 30L 的去离子水

(料液比为 1:10 , s /l)在 50℃条件下提取 2h ,期间调

节溶液的 pH 值为 8. 0 ,得到滤液约为(25L),用 1M

盐酸调节 pH 值为 4. 0 ,室温下静置 2h 后收集上层

清液用于离心(4000rpm 、15min),澄清液过 Sepha-

dex HP - 20凝胶柱 ,采用乙醇 - 水溶液梯度洗脱 ,

乙醇浓度由 5%～ 50%(v /v),分别得到天然组分 6''

- O - M alonyldaidzin(1)和 6''- O - M alony lgenis-

tin(2)。组分(1)调节其 pH 值为 8. 0 ,浓缩后残留

物进 Octadecy l Silica(ODS)凝胶柱 ,采用乙醇 - 水

溶液洗脱(1:9 , v /v)得到纯净组分(1),经冷冻干燥

后得粉末 1. 15g ;同样的方法得到(2)粉末为1. 36g 。

且经 1H -或 13C - NMR检验产物与之相符。

2. 2　乙酰基异黄酮糖苷的制备[ 17]

将纯净组分(1)(15. 00g , 0. 03mo l)加入 300mL

的二甲基甲酰胺(DMF)溶液中 ,溶液于 60℃的恒温

条件下静置 3h ,高效液相色谱显示反应已经安全进

行。溶液浓缩后残留物进 Octadecyl Silica(ODS)凝

胶柱 ,采用乙醇 - 水溶液洗脱(1:4 , v /v),得到天然

组分 6''- O - Ace tyldaidzin(3),从甲醇中重结晶得

到理论上的纯净组分(3)(5. 24g , 46%)。而纯净组

分(2)(6. 00g , 0. 01mol)采用上述方法可得到组分 6''

- O - Acety lgenistin(4)(2. 62g , 57%)。经 1H -或

13C - NM R检验与之相符 。

2. 3　异黄酮苷元的制备[ 19 ～ 21]

称取去壳 、脱脂的大豆粕 1. 0kg ,经碾碎后(过

80目),用 70%乙醇(料液比为 1:16 , s / l),在 80℃条

件下回流提取 6h;提取液经离心分离 、精滤后得到

异黄酮粗提液;经大孔树脂柱吸附 、去离子水洗去蛋

白质 、低聚糖等水溶性杂质后 ,收集 40%～ 70%乙

醇洗脱组分;洗脱液经乙酸乙酯萃取 、减压浓缩 、冷

冻干燥得到异黄酮糖苷提取物。提取物加入 2M 的

盐酸 -甲醇溶液(料液比 1:2 , s /l)、水解温度 80℃、

水解时间 60min ,即可得到纯度较高的大豆异黄酮

苷元 。样品经高效液相色谱法检验 ,水解较为充分;

异黄酮糖苷的转化率高 , 已未能检出其存在 , 而

Genistein和 Daidzein 的含量分别达到 23. 45%和

14. 01%。

需要说明的是 ,由于生产成本较高 、工艺复杂 ,

目前生产高纯度异黄酮单体的技术尚不能广泛应

用。国内仅少数几家生化公司具备此能力 ,其中上
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海同田生化技术有限公司采用高速逆流色谱(HSC-

CC)技术 ,已分离出 6种异黄酮单体(纯度≥99%),

在国内属领先水平。工业制备生理活性较高的异黄

酮苷元已经成为现实 ,采用吸附树脂柱层析和酸水

解相结合的工艺 ,得到了含量约 40%(以 Genistein

计)的苷元提取物[ 22] 。但由于酸对容器腐蚀性较

强 、苷元在水解过程中稳定性较差 ,限制了酸水解在

产业上的推广。目前采用 β -葡萄糖苷酶或微生物

菌株(黑曲霉 、木霉等)发酵产酶 ,对异黄酮糖苷进行

水解 ,以制备高活性苷元的研究正成为热点。东北

农业大学与黑龙江粮食研究所合作 ,采用 β - 葡萄

糖苷酶水解工艺制备异黄酮苷元 ,具有反应条件温

和 、水解效率高 、苷元稳定性好等优点 ,Genistein(或

Daidzein)的含量达到了 60%, 目前正处于中试阶

段。

3　前景展望

从以上的研究中不难看出 ,对大豆异黄酮组分

稳定性的研究是非常必要的 ,对于工业上大规模制

备天然存在的异黄酮具有重要的理论意义。在富含

异黄酮食品的加工和储存中 ,其稳定性的研究有助

于避免异黄酮含量的流失和组分之间的不利转化 ,

对于提高食品的生理功能具有积极的作用
[ 23]

。虽

然目前国内的研究和国外仍存在较大的差距;但随

着生物技术的飞速发展 ,在不久的将来 ,异黄酮稳定

性的探索研究必将更加深入 ,提取异黄酮作为具有

多种生理功能的优质天然药用食品 ,势必有光明的

前景 。
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　　过去巴西没有转基因大豆研究和生产 ,由于邻

近阿根廷地方的农民私自从阿根廷引入转基因大豆

进行种植 、转基因大豆在巴西开始发展。目前已有

15%～ 20%为转基因大豆 。育种上已开展转基因大

豆品种研究 ,但与非转基因育种是分开的 ,在大豆育

种中心转基因育种材料用蓝色布袋 ,非转基因育种

材料用白色布袋 ,以示区别 。育种家进行与转基因

研究和育种 ,主要还是利用孟山都公司抗草甘膦的

CP4 - EPSPS基因 ,育种研究不付专利费 ,种子公司

出售转基因大豆种子要付专利费。目前大豆研究中

心和孟山都公司有合同和合作关系 ,也从日本公司

引进抗旱基因 ,拟转入大豆 。他们利用基因枪导入

外源基因 ,转化成功率 20%左右 ,有 5%～ 20%可以

得到小植株。除转基因的相关研究外 ,也进行分子

标记方面的工作 ,如利用 Davis(感)×FT - 2(抗)组

合进行抗大豆锈病基因的分子标记研究 ,该组合有

116个 F2 :6重组近交系 ,利用 38个 SSR标记进行分

析 ,找到的标记和Sa tt460的遗传距离为 24. 3cm;和

Satt307的遗传距离为 13. 5cM 。大豆锈病是巴西大

豆的重要病害 。最近报道 ,大豆锈病登陆美国 ,看来

大豆锈病研究将受到重视 。
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Wei Liqing
1
　Tao M ei

1
　Chang Ruzheng

1

(1. Insti tute of Crop Sciences , Chinese Academy o f Agricul tural Sciences;Bei j ing 100081)

Abstract　From the very beg inning , on April 26 , 1973 , Embrapa has played an important role for Brazi lian

ag riculture. Embrapa to tally has 39 Research Centers , now i t i s present in almost all the states of the U-

nion , each w ith it s ow n ecolo gical conditions. Embrapa Soybean w as located in the southern city Londrina ,
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Key words　Glycine ma x ;Breeding Procedure;Brazil

(上接第 76 页)
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IN DIFFERENT PROCESS CONDITIONS

Zhang Chen1 　Yang Xiaoquan2 　Kong Huiqing1 　Lu Qiuyan1 　Li Xiong1 　Liu Meiling1

(1. Guangdong Tianchen B iotechnology Co. , LTD. Guangz hou 510070;2. E ngineering Center o f Food

Protein ,College o f Food and Biotechnology , South China University o f Technology ,Guangzhou 510640)

Abstract　 Soybean isoflavones are the primary act ive ing redient in soybean , Studies show that different

isof lavone components have g reat distinction in i ts phy siological act ivity and stabi li ty. This paper reviewed

the studies on the stability of isof lavones in different pro cess condi tions , and reported the signif icance to

the preparations o f high purity ,high bioactivity isof lavones.
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