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摘   要：以槐米为原料制备槲皮素。为改善槲皮素的水溶性，以聚乙二醇为载体，采用熔融法将其制成槲皮素 -

聚乙二醇固体分散体，使其在水中的溶解度由11.8mg/L提高到80.2mg/L。在模拟人体胃液的条件下，考察该分散

体对亚硝化反应的抑制作用。结果表明，槲皮素- 聚乙二醇固体分散体对亚硝化反应具有较强的抑制作用，其对

亚硝胺合成的最大阻断率达91.3%，对亚硝酸钠的最大清除率为86.1%。
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Abstract ：The quercetin was prepared from Flos Sophorae Immaturus. To improve the solubility of quercetin in aqueous

solution, the solid dispersions of quercetin-polyethyleneglycol were prepared by fusion method so as to increase quercetin as

solid dispersion in water from 11.8μg/ml to 80.2μg/ml. Under the simulated gastric solution, the nitrosation inhibition was

studied. The results showed that the solid dispersions of quercetin-polyethylene glycol have strong effects on disconnecting

NDMA and scavenging sodium nitrite. The maximum disconnecting rate of NDMA is 91.3%, and the maximum scavenging rate

of sodium nitrite is 86.1%.
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亚硝胺是最令人关注的一类化学致癌物之一。它

能引起人和动物的胃、肝脏等多种器官的恶性慢性肿

瘤[1]。正常情况下，人们直接从食物中摄入的亚硝胺的

量是微乎其微的，但形成亚硝胺的前体物质却大量存在

于食品中及产生于食物在体内的代谢过程中。亚硝胺在

一系列酶的作用下生成亲电子的烷基自由基。正是这个

烷基自由基使核酸烷化，引起细胞遗传突变，从而显

示致癌性[2]。因此，阻断亚硝胺合成和清除亚硝胺的前

体亚硝酸盐是防止癌症产生的有效途径。

据报道，生物类黄酮具有广泛的抑癌和防癌作用[3]，

国内外学者对其抗癌、抗突变作用及其可能的作用机理

进行了大量的研究和探讨。槲皮素(quercetin，3,3',4',5,

7-五羟基黄酮)及其衍生物是植物界分布最广的黄酮类化

合物，也是人类饮食中最主要的生物类黄酮，具有抗

氧化、抗自由基、抗炎抗菌、抗癌变等多种生理功

能[ 4 ]，其广泛存在于植物的花、叶、果实中，其中槐

米中的槲皮素含量高达 6 % 左右。槐米为豆科植物槐

(Sophora japonica L.)的干燥花及花蕾，我国大部分地

区都有生长，具有凉血止血，清肝泻火功能。其主要

有效成分为芦丁(即槲皮素的芸香糖苷)，此外还有桦皮

醇、槐二醇、槐花米甲、乙、丙素、槐花皂苷等成

分[5]。医药工业中常采用从槐米中提取芦丁，而后将其

水解的方法来生产槲皮素。鉴于槲皮素具有良好的抗氧

化活性及用于阻断亚硝胺的合成还未见报道，本实验从

槐米中提取芦丁，将其水解制成槲皮素，同时为改善

其水溶性，提高生物利用度，将其制成聚乙二醇(PEG)



     2008, Vol. 29, No. 03 食品科学 ※基础研究54

固体分散体，研究其对亚硝胺合成的阻断作用及对亚硝

酸盐的清除作用，最终为研究开发亚硝化反应抑制剂提

供参考。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

槐米    市购；槲皮素标准品    美国Sigma公司；聚

乙二醇(PEG4000、PEG6000、PEG10000) 上海山浦化工

有限公司；亚硝酸钠、二甲胺、对氨基苯磺酸、α-

萘胺、N- 1 - 萘乙二胺盐酸盐、柠檬酸钠等试剂均为分

析 纯 。

UV365-紫外可见分光光度计、IR-435红外分光光度

计(KBr压片)    日本岛津公司；721分光光度计    上海第三

分析仪器厂；UV-8三用紫外分析仪    无锡科达仪器厂。

1.2 槲皮素标准曲线的绘制

以 50% 乙醇水溶液为溶剂，配制槲皮素溶液(浓度

2～16μg/ml)在最大吸收波长370nm 处分别测定其吸光

度，而聚乙二醇在 200～400nm 范围内无吸收，对槲皮

素无干扰。以吸光度 A 对浓度 C 进行线性回归。得回

归方程为：A=0.0591C+0.0041，R=0.9992。

1.3 槲皮素的制备

取一定量的槐米粉碎后，按料液比为1:6(g/ml)加入

饱和石灰水溶液，直火加热 1 h，趁热抽滤，残渣反复

提取 3 次，合并滤液，然后用 15% HCl 中和，调节 pH

值为 3 ～4 ，放置 2 h ，抽滤，干燥得芦丁粗提物。将

芦丁粗提物按 1:200 加水重结晶，得精制芦丁。

取上述精制芦丁，按1:80 加入 2% H2SO4，直火加

热 1 h ，冷却抽滤，残渣水洗至中性，用 9 5 % 乙醇重

结晶，得槲皮素精品。

1.4 槲皮素-聚乙二醇固体分散体的制备及溶解度的测

定[6]

将聚乙二醇置入蒸发皿中。于70℃水浴锅上加热至

溶解。将槲皮素(与聚乙二醇质量比为1:5)加入其中，使

其均匀分散后，立即置于冰箱内低温骤冷。冷冻维持

30m i n 后，于干燥器内干燥，粉碎，得到固体分散体。

取槲皮素20mg及槲皮素-PEG固体分散体 (相当于槲

皮素20mg)，分别加水20ml 配成溶液，在25℃搅拌 6h

(使溶解达饱和)，分别取样5ml，过 0.45μm 微孔滤膜，

取滤液 3ml，加体积分数 40% 甲醇精确定容，在 370nm

处测定吸光度，代入标准工作曲线计算试样中槲皮素的

浓度，再折算回饱和水溶液的浓度。

1.5 阻断亚硝胺合成的原理[2]

在模拟人体胃液的条件下，二甲胺与亚硝酸钠在37℃

条件下，可适宜地生成二甲基亚硝胺，反应式如下：

(CH3)2NH+NaNO2 →(CH3)2N-N=O+NaCl+H2O

当往槲皮素-PEG固体分散体中依次加入二甲胺与亚

硝酸钠时，槲皮素 -PEG 固体分散体优先同亚硝酸钠作

用，使得二甲胺不能与亚硝酸钠反应，达到阻止亚硝

胺生成的目的。据此可以比较相同条件下生成亚硝胺量

的多少来反映槲皮素-PEG 固体分散体阻断能力的强弱，

生成亚硝胺量少，阻断能力就强，反之则弱。

1.6 N D M A 合成阻断率的浓度梯度实验

在紫外光照射下，二甲基亚硝胺可分解成二甲基仲

胺和亚硝酸根，反应式如下：

H2O+(CH3)2N-N=O →(CH3)2NH2+NO2

亚硝酸根与对氨基苯磺酸重氮化后，再与α- 萘胺

偶合生成红色化合物。用分光光度计测出该化合物的吸

光度可计算上述反应液中亚硝胺含量的多少。

取 pH 3.0 的柠檬酸钠 - 盐酸缓冲液 25ml，加入

1mmol/L NaNO2 2.5ml，再加入1mmol/L二甲胺2.5ml及

一定量的槲皮素 -PEG 固体分散体，将反应体系定容至

50ml，在 37℃下恒温1h。用移液管吸取1.0ml 该溶液加

到7cm2 的培养皿中，加入0.5% 的 Na2CO3 溶液 0.5ml，

紫外灯照射 1 5 m i n，取出后加 1 % 对氨基苯磺酸溶液

1.5ml，再加0.1% 的α-萘胺1.5ml，加水至溶液体积精

确为5.0ml，摇匀放置15min 后，用分光光度计在525nm

处测吸光度(A X)。同时做空白实验(A 0)，计算阻断率。

                       
A0－AX

阻断率(%)= ————×100

                            
A0

1.7 NaNO 2 清除率的浓度梯度试验

亚硝酸盐在弱酸性的条件下，能与氨基苯磺酸重氮

化后，再与 N-1 - 萘乙二胺盐酸盐偶合生成红色的化合

物。在50ml 容量瓶中，加入25ml pH3.0 的柠檬酸钠-

盐酸缓冲液及一定量的槲皮素 -PEG 固体分散体，再加

入100mg/kg 的 NaNO2 溶液 5ml，用蒸馏水定容至刻度，

37℃下恒温1h，然后各吸取1ml 反应液于7cm2 的培养皿

中，加入0.4% 的对氨基苯磺酸溶液2ml，0.2% 的 N-1-

萘乙二胺盐酸盐溶液2ml，摇匀放置15min 后，用分光

光度计在540nm 处测吸光度(AX)，同时做空白实验(A0)，

计算清除率。

                       
A0－AX

清除率(%)= ————×100

                            
A0

2 结果与分析

2.1 槲皮素的结构印证

对自制槲皮素进行紫外光谱和红外光谱检测，结果

表明，自制的槲皮素在 3 7 0 n m 处有一强吸收，而该波

长处正是槲皮素的特征吸收峰，自制槲皮素的红外光谱

图与对照品相比较，其特征峰位置基本一致。确证本

实验所得晶体为槲皮素。

HCl

+ －
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2.2 槲皮素及其固体分散体的溶解度

不同相对分子质量的聚乙二醇其固载槲皮素的量有

所不同，为了确定不同的聚乙二醇增溶的能力大小， 分

别采用相对分子质量为4000、6000、10000 的聚乙二醇

与槲皮素形成固体分散体，并测定其在水中的溶解度，

结果见表 1 。

不同浓度的槲皮素-PEG 固体分散体对NaNO2 清除作

用结果见图2。由图2 可知，当槲皮素-PEG 固体分散体

用量在1～3.5mg 时，其对亚硝酸钠的清除率逐渐增加，

此过程中突变最大的出现在2.5～3mg 之间，阻断率增大

将近三十二个百分点之多。最大清除率为86.1%，出现

在用量为 3.5mg 时。

3 结  论

通过上述体外模拟胃液条件下，对槲皮素 -PEG 固

体分散体抑制亚硝化反应的活性研究，不难看出无论是

阻断亚硝胺的合成，还是清除其前体亚硝酸盐，槲皮

素 -PEG 固体分散体均表现出较高的活性，而且其制备

工艺简单，原料槐米资源丰富，具有一定的开发应用

价 值 。
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表 1   槲皮素及其固体分散体的溶解度(mg/L, 25℃)
Table 1     Solubility of quercetin and solid dispersions of

quercetin-PEG (mg/L, 25℃)

槲皮素
固体分散体

PEG4000 PEG6000 PEG10000

11.8 40.5 72.6 80.2

由表 1 可知，固体分散体对槲皮素有较大程度的增

溶作用，随着 P E G 相对分子质量的增大，固体分散体

中槲皮素的溶解度增加，其中 PEG10000 最大程度的对

槲皮素增溶，使其在水中的溶解度由 11.8mg/L 提高到

80.2mg/L。所以选用PEG10000作为槲皮素载体的固体分

散体进行以下的实验研究。

2.3 槲皮素 -PEG 固体分散体对 NDMA 合成阻断作用的

浓度效应

不同浓度的槲皮素 -PEG 固体分散体对 NDMA 合成

的阻断作用结果见图 1 。
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图 1    槲皮素 -PEG 固体分散体对亚硝胺合成的阻断率　　

Fig.1     Capabilities of disconnecting NDMA by quercetin-PEG
solid dispersions

由图 1 可知，随着槲皮素 -PEG 固体分散体用量的

增多，阻断率呈现出明显的梯度变化，先增后减。刚

开始时阻断率迅速上升，特别在加入 2.5～3mg 时，突

变最大，由 50.6% 跃迁到 81.6%。当用量达到 3.5mg

时，阻断率提高缓慢，峰值出现在用量 4 m g 处，最

大阻断率达 9 1 . 3 %。当用量超过 4 m g 时，其对 N D M A

合成的阻断率有下降趋势，这可能是因为槲皮素浓度

过高时，容易发生自身氧化聚合，导致活性降低，所

以适量的槲皮素 -PEG 固体分散体对亚硝化反应具有良

好的抑制作用。

2.4 槲皮素 -PEG 固体分散体对NaNO2 清除作用的浓度

效应
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图 2    槲皮素 -PEG 固体分散体对亚硝酸钠的清除率　　

Fig.2     Capabilities of scavenging NaNO2 by quercetin-PEG solid
dispersions


