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不同花色芸豆种皮酚类化合物组成及抗氧化活性
王何柱1，朱  勇1，朱  怡2，何友勋3，秦礼康1,*，梁亚丽1，陈  月1

（1.贵州大学酿酒与食品工程学院，贵州 贵阳 550025；2.贵州省植保植检站，贵州 贵阳 550001；

3.毕节市农业科学研究所，贵州 毕节 551700）

摘  要：利用化学萃取法提取7 种不同花色芸豆种皮的自由态、结合态酚类化合物，分析其总酚、总黄酮、总花

青素和酚类化合物组成，同时利用1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl，DPPH）法、2,2’-联氮

双-(3-乙基苯并噻唑林-6-磺酸)二胺盐（2,2’-azinobis (3-ethylbenzothi azoline-6-sulfonic acid) ammonium salt，ABTS）

法和铁离子还原法测定提取物的抗氧化活性。结果表明：7 种芸豆种皮中总酚含量为0.76～48.73 mg/g，总黄酮含

量为2.93～201.2 mg/g，总花青素含量为0～2.57 mg/g。黑芸豆种皮的总酚、总花青素最高，红花芸豆种皮的总黄酮

最高；没食子酸、绿原酸、儿茶素、3,4-二羟基苯甲酸和对羟基苯甲酸是芸豆种皮中的主要酚类化合物，槲皮素只

存在红芸豆种皮中（48.64 μg/g），对香豆酸在白花芸豆种皮中最高（65.40 μg/g）；黑色芸豆皮的抗氧化能力最强

（DPPH自由基清除能力、ABTS阳离子自由基清除能力、铁离子还原能力以每克干基中所含Trolox当量表示，分别

为156.0、260.8、214.7 mg/g）；芸豆种皮中总酚含量与抗氧化值极显著相关（P＜0.01）。黑芸豆种皮含有丰富的

酚类化合物，并且表现出一定的抗氧化活性，可以作为优良的功能食品原料。
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Abstract: Free and bound phenolic compounds were extracted chemically from kidney bean seed coats with seven different 

colors. The total phenolics, total flavonoids, total anthocyanins and phenolic composition of the phenolic extracts were 

analyzed and their antioxidant activities were determined by 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) radical scavenging, 

2,2’-azinobis (3-ethylbenzothi azoline-6-sulfonic acid) ammonium salt (ABTS) radical scavenging and ferric reducing 

assays. The results showed that the contents of total phenolics, total flavonoids and total anthocyanins in the seven samples 

ranged from 0.76 to 48.73 mg/g, from 2.93 to 201.2 mg/g, and from 0 to 2.57 mg/g dry mass (DW), respectively. The seed 

coats of black kidney bean had the highest contents of total phenolics and total anthocyanins, while total flavonoids content 

was the highest in the seed coats of red kidney bean. Gallic acid, chlorogenic acid, catechin, 3,4-dihydroxybenzoic acid and 

hydroxybenzoic acid were the main phenolic compounds in the seed coats of kidney beans, and quercetin only existed in the 

seed coats of red kidney bean (48.64 μg/g). The seed coats of white kidney bean contained the highest content of coumaric 

acid (65.40 μg/g). The seed coats of black kidney bean possessed the strongest antioxidant capacity with DPPH and ABTS 

cation radical scavenging capacities of 156.0 mg/g and 260.8 mg/g and ferric reducing power of 214.7 mg/g, respectively. 

The content of total phenols in the seed coats of kidney beans was significantly correlated with antioxidant activities  
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(P < 0.01). The seed coats of black kidney bean was rich in phenolic compounds and exhibited antioxidant activities, making 

it a potential ingredient for functional foods.
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芸豆（Phaseolus vulgaris L.）是豆科（Leguminosae sp.） 

菜豆属一年生草本植物的籽粒，其栽培面积居于世界

豆科植物第2位，仅次于黄豆。芸豆不仅含有丰富的蛋

白质、维生素等营养成分，也是黄酮和花青素等功能

成分的重要来源 [1-2]。黄酮、花青素具有较强的抗氧化

活性，可以保护人体生物大分子免受氧化的危害 [3]。

Zhao Yan等 [4]在研究豆类提取物与体外抗氧化活性中

得出总酚含量较高的提取物具有较高的抗氧化能力，

并且总抗氧化能力与总酚含量之间呈现极显著正相关 

（P＜0.01）。Wang Yukun等[5]在对14 种豆类的抗氧化活

性研究中，以铁离子还原/抗氧化能力法（ferric reducing 
ability of plasma，FRAP）计总抗氧化能力，得出FRAP
值在2.406～13.588 mol/g之间，DPPH自由基清除能力

在3.211～7.107 mol/g之间，表现出良好的抗氧化活性。

Giusti等[6]在对36 个豆类样品研究中发现黑皮样品（黑扁

豆和黄豆类）的抗氧化活性高于浅色品种，并且暗色品

种的总酚含量与IC50呈正相关。植物中酚类物质根究其

结合方式可分为游离态和结合态，游离态可以用有机溶

剂提取；结合态则需要通过化学或者酶解的方式进行提

取，一般是一些水合丹宁酸以及与纤维或蛋白结合的原

花青素、类黄酮等[7]。结合态酚类物质具有良好的生物活

性，可以参与结肠微生物发酵，产生的发酵产物对人体

的健康十分有益[8]。目前，国内对芸豆的抗氧化活性研究

主要是对整粒芸豆的游离态提取物做抗氧化研究，而很

少有对不同花色芸豆种皮的游离态和结合态提取物的抗

氧化活性进行研究。本实验以7 种不同花色芸豆种皮为原

料，研究芸豆种皮的酚类化合物组成及抗氧化活性，以

期为芸豆深加工提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

II1、英国红、龙12-2614、科芸1号、天镇黄芸豆、

By2015-1、毕芸2号7 种芸豆的颜色分别为黑色、红色、

白色、白花色、黄色、红花色、黑红色。7 种芸豆的产地

为贵州省毕节市，由贵州省毕节市农科所提供。将芸豆

种皮通过手工剥离后，用粉碎机将种皮粉碎后，全部通

过30 目钢筛后于－20 ℃保存。

没食子酸、6-羟基 -2 ,5 ,7 ,8 -四甲基色烷 -2 -羧酸

（6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic acid，
Trolox）、1,1-二苯基-2-三硝基苯肼（1,1-diphenyl-2-
picrylhydrazyl，DPPH）、福林-酚 美国Sigma公司；

3,4-二羟基苯甲酸、绿原酸、儿茶素、对羟基苯甲酸、

咖啡酸、对香豆酸、阿魏酸、槲皮素、反式肉桂酸、

芦丁、2,2’-联氮双-(3-乙基苯并噻唑林-6-磺酸)二胺盐

（2,2’-azinobis(3-ethylbenzothi azoline-6-sulfonic acid) 
ammonium salt，ABTS） 上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；2,4,6-三(2-吡啶基)-1,3,5-三嗪（2,4,6-tri(2-
pyridyl)-1,3,5-triazine，TPTZ） 北京索莱宝科技有限

公司。

1.2 仪器与设备

RE-2000B型旋转蒸发仪 上海亚荣生化仪器厂；

H2-16KR型台式高速冷冻离心机 湖南可成仪器设备有

限公司；L5S紫外-可见分光光度计 上海仪电分析仪器

有限公司；TS-100C恒温摇床 上海天呈实验仪器制造有

限公司；1260 Infinity高效液相色谱仪 美国安捷伦公司。

1.3 方法

1.3.1 游离态与结合态酚类提取物制备

参考Adom等 [9]的方法并略作修改，将1 g样品与

20 mL冷冻丙酮（80%）混合后，振荡10 min，然后

8 500 r/min离心10 min。收集上清液并重复提取2 次，将

收集的上清液倒入烧瓶中并在45 ℃的旋转蒸发器中旋蒸

至10 mL左右，然后用蒸馏水定容到25 mL得到游离态

酚类物质。提取游离态酚类物质后，在剩余的残渣中加

入10 mL的蒸馏水振荡5 min后加入10 mL 14 mol/L氢氧

化钠溶液振荡1 h。结束后用浓盐酸调节pH 7，然后加入

20 mL正己烷振荡5 min后超声处理10 min，8 500 r/min离
心10 min，弃去上清液以除去脂质成分，重复1 次上述步
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骤。向剩余混合物中加入20 mL乙酸乙酯进行提取，每次

离心之前进行超声处理，收集上清液并重复提取4 次，

将收集的上清液倒入旋蒸瓶中并在45 ℃的旋转蒸发器中

旋蒸至干，然后用蒸馏水定容至10 mL得到结合态酚类物

质。每个样品均一式3 份，得到的提取液保存在－20 ℃

条件下。

1.3.2 总酚含量测定

参考Singleton等[10]的方法并稍加改进。采用Folin-
Ciocalteu比色法测定总酚含量，准确移取100 μL稀释适当

倍数的提取液和没食子酸标准溶液至试管中，之后加入

400 μL蒸馏水和100 μL的福林-酚试剂，混匀静置6 min后
加入1 mL 7%的碳酸钠溶液和0.8 mL的蒸馏水，避光反应

2 h后，以蒸馏水代替样品作空白，在760 nm波长处用酶

标仪测定吸光度，同时分别吸取0、20、60、100、150、
200、300、400、500、600 μg/mL的没食子酸标准品按上

述步骤进行，并绘制标准曲线，将样品测得的吸光度代

入并通过计算和转换得到结果，结果以每克干基中所含

没食子酸当量表示（mg/g）。

1.3.3 总黄酮含量测定

参照Bakar等[11]的方法进行。准确吸取0.5 mL稀释

至适当倍数提取液或芦丁标准溶液，分别加入2.25 mL
的蒸馏水和0.15 mL 5%的亚硝酸钠溶液，反应6 min后加

入0.3 mL 10%的氯化铝溶液，振荡混匀静置5 min，加入

1 mL 1 mol/L的氢氧化钠溶液，摇匀后在510 nm波长处测

定吸光度。以蒸馏水替代提取液作对照。每个处理重复

3 次，同时吸取0、100、200、300、400、600、800、
1 000 μg/mL的芦丁标准品按上述步骤进行，并绘制标

准曲线，将样品测得的吸光度代入标准曲线，通过计

算和转换得到结果，结果以每克干基中所含芦丁当量

表示（mg/g）。

1.3.4 总花青素的定量分析

参考Fuleki等[12]的方法，花青素含量的测定采用pH示

差法，取1 mL的提取液分别用pH 1盐酸-氯化钠缓冲液及

pH 4.5的醋酸-醋酸钠缓冲液定容至5 mL，以蒸馏水作为空

白对照，用紫外分光光度计测定花青素在520 nm和700 nm
波长处的吸光度，以矢车菊-3-葡萄糖苷（Cy-3-Glu）计，

利用Fuleki公式对待测液中花青素含量进行测定。

ΔA A520 nm pH 1.0 A700 nm pH 1.0 A520 nm pH 4.5 A700 nm pH 4.5  （1）

C
ΔA V DF M

ε m L  （2）

式中：Δ A为花青素总吸光度；A 5 2 0  n m为花青素

在520 nm波长处的吸光度；A700 nm为花青素在700 nm
波长处的吸光度；C为花青素含量 /（m g / g）；V为

提取液总体积/mL；DF为稀释倍数；M为Cy-3-Glu的
分子质量（449.2 g /mol）；ε为Cy-3-Glu的消光系数 

（29 600 L/（mol·cm））；m为样品质量/g；L为光程，

数值为1 cm。

1.3.5 酚类化合物组成分析

参考Irmak[13]和Ti Huihui[14]等的方法，吸取提取物

1 mL并过0.45 μm的滤膜，各样品的分析采用Agilent 
Technologies 1260 infinity系统，ZORBAX SB-C18色谱柱

（250 mm×4.6 mm，5 μm）。检测器为紫外吸收检测

器；流动相A为乙腈，流动相B为1%的冰乙酸溶液；检

测波长280 nm；柱温30 ℃；流速1.0 mL/min；进样量

20 μL。高效液相色谱总运行时间为50 min，梯度洗脱

的程序如下：0～5 min，5%～15% A、95%～85% B；

5～35 min，15%～35% A、85%～65% B；35～40 min，
3 5 % ～ 4 5 %  A 、 6 5 % ～ 5 5 %  B ； 4 0 ～ 5 0  m i n ，

45%～5% A、55%～95% B。通过样品与样品加标后的出

峰时间进行对比定性，并通过将样品各酚类物质的峰面

积代入各标准品的标准曲线定量。

1.3.6 抗氧化活性测定

1.3.6.1 DPPH自由基清除能力测定

参考Paśko等 [15]的方法进行。分别吸取0、0.05、
0.1、0.15、0.2、0.3 mL 0.1 mg/mL的Trolox标准溶液于

容量瓶中，加4 mL 0.1 mmol/L的DPPH溶液，加无水乙

醇定容至5 mL。混匀静置30 min，用紫外分光光度计在

517 nm波长处测定吸光度并绘制标准曲线。吸取0.1 mL
稀释适当倍数的提取液，加入4 mL 0.1 mmol/L的DPPH
溶液，用无水乙醇定容至5 mL。混匀静置30 min，用紫

外分光光度计在517 nm波长处测定吸光度。以蒸馏水代

替样品作空白，DPPH自由基清除能力以每克干基中所含

Trolox当量表示（mg/g）。

1.3.6.2 ABTS阳离子自由基清除能力测定

参考Arnao等[16]的方法并稍加修改。吸取1 mL ABTS
母液，加入 2 2  m L甲醇进行稀释，使吸光度达到

1.1±0.02。准确吸取150 μL稀释适当倍数的提取液和

Trolox标准溶液，加入2 850 μL的ABTS溶液，在黑暗条

件下反应2 h，用紫外分光光度计在734 nm波长处测定

吸光度。以蒸馏水代替样品作空白，分别吸取0、100、
200、300、400、500、600 μmol/L的Trolox标准溶液按上

述步骤进行，并绘制标准曲线，结果以每克干基中所含

Trolox当量表示（mg/g）。

1.3.6.3 FRAP测定

参考Benzie等[17]的方法并稍加修改。首先将150 μL
稀释适当倍数的提取液或Trolox标准溶液与2 850 μL
的FRAP溶液（300 mmol/L醋酸钠缓冲溶液-20 mmol/L 
FeCl3-10 mmol/L TPTZ 10∶1∶1，V/V）混匀，37 ℃反应

10 min，用酶标仪在593 nm波长处测定吸光度。以蒸馏

水代替样品作空白，分别吸取0、100、200、300、400、
500、600 μmol/L的Trolox标准溶液按上述步骤进行，

并绘制标准曲线，结果以每克干基中所含Trolox当量表 

示（mg/g）。
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1.4 数据分析

每个实验重复3 次，结果表示为 ±s。所有数据利用

Excel、SPSS 16.0、Origin 9.0统计和绘图，进行数据方差

显著性分析。

2 结果与分析

2.1 不同花色芸豆种皮的总酚、总黄酮、总花青素含量

表 1 芸豆种皮中游离态和结合态酚类物质、黄酮和花青素含量

Table 1 Contents of free and bound phenolic substances, flavonoids 

and anthocyanins in seed coats of kidney beans

mg/g

酚类物质 II1（黑）
英国红
（红）

龙12-2614
（白）

科芸1号
（白花）

天镇黄芸豆
（黄）

By2015-1
（红花）

毕芸2号
（黑红）

游离态酚类物质 44.07±2.54 a 32.12±0.07c 0.73±0.21e 36.46±1.9 b 28.13±2.46d 34.41±1.42bc 41.90±1.12a

结合态酚类物质 4.63±0.14a 2.76±0.22c 0.03± 0.00d 3.38±0.15b 4.81±0.48a 4.52±0.06a 3.80±0.15b

总酚 48.73±2.68a 34.88±0.29c 0.76±0.21d 39.84±2.05b 32.94±2.94c 38.93±1.48b 45.70±1.27a

游离态黄酮 98.19±0.76e 144.9±1.15c 2.75±0.23f 180.9±6.29b 139.8±4.80c 194.9±7.80a 121.5±2.79d

结合态黄酮 6.38±0.54a 4.23±0.39c 0.18±0.04d 3.89±0.14c 6.02±0.11ab 6.31±0.09a 5.48±0.25b

总黄酮 104.6±1.3e 149.1±1.5c 2.93±0.27f 184.8±6.4b 145.8±4.9c 201.2±7.9a 127.0±3.0d

游离态花青素 2.56±0.18a 0.04±0.00c Nd 0.04±0.00c Nd 0.09±0.00c 1.08±0.07b

结合态花青素 0.01±0.00b Nd Nd Nd Nd 0.01±0.00b 0.02±0.00a

总花青素 2.57±0.18a 0.04±0.00c Nd 0.04±0.00c Nd 0.10±0.00c 1.10±0.07b

注：同行不同肩标字母表示差异显著（P＜0.05）；Nd.未检测出。下同。

从表1可以看出，7 种不同花色芸豆种皮中游离态酚

类物质含量为0.73～44.07 mg/g，其中黑色种皮中游离

态酚类物质的含量最高，白色的含量最低。结合态酚类

物质含量范围为0.03～4.81 mg/g，其中黄色的种皮中结合

态酚类含量最高，白色的含量最低。黑色芸豆种皮总酚

含量最高，其次为黑红色、白花色、红花色、红色、黄

色，白色种皮的总酚含量最低。这显著高于Xu Baojun等[18] 

报道中全黑豆的总酚含量9.0 mg/g，是因为芸豆酚类物

质主要来源于种皮，本实验采用种皮为实验原料，所以

总酚含量明显高于其他实验结果。Xu Baojun等[19]通过

对9 种豆类的抗氧化活性研究，得出黑色豆皮芸豆的

酚类物质含量比其他颜色豆类高，这与本实验结论一

致，并且红色种皮芸豆的总酚要高于黄色种皮。本实

验结果表明，游离态酚类物质占总酚的比例都在85%

以上，其中白色芸豆种皮中游离态多酚含量占比高达

96.05%，可以说明芸豆种皮中的酚类物质主要是以游

离态酚类物质为主。

7  种 不 同 花 色 芸 豆 种 皮 中 游 离 态 黄 酮 含 量

在 2 . 7 5 ～ 1 9 4 . 9  m g / g ，结合态黄酮含量范围在 

0.18～6.38 mg/g，其中红花色芸豆种皮中总黄酮含量

最高，红色芸豆种皮总黄酮含量要高于黑色和黄色。

Kan Lijiao等[20]研究的26 种芸豆中发现总黄酮含量范围

0.19～7.05 mg/g，远低于本实验的结果，可能是因为

黄酮主要存在于芸豆种皮部位。Gan Renyou等 [21]在对

28 种颜色豆皮的总酚类含量、总黄酮含量和抗氧化能

力研究中得出紫红色芸豆和斑点芸豆的总黄酮含量高于

红色芸豆，本实验中红花色芸豆的黄酮含量也高于红色

芸豆。

从表1可以看出，游离态花青素含量为0～2.56 mg/g， 

结合态花青素含量为0～0.02 mg/g。其中总花青素含量最

高的是黑色芸豆，含量最低为白色芸豆和黄色芸豆，可

以看出深色种皮中花青素的含量较高。聂芊等[22]在研究

4 种粮豆作物的花色苷抗氧化性能比较的实验中得出黑

豆花色苷含量大于红豆，从表1可以看出黑色芸豆种皮中

总花青素含量约是红色的64 倍，结果一致。赵艳等[23]在

研究杂豆的体外抗氧化活性中，采用香草醛-盐酸法测得 

5 种杂豆的原花青素含量在1.08～11.61 mg/g之间变化，

这与本实验的结果差别较大，是因为赵艳采用儿茶素做

为标准品。张芳轩等[24]研究发现60 种黑大豆种皮中总花

色苷含量为98.8～2 132.5 mg/100 g，本实验中黑色芸豆

种皮总花青素含量也在此范围中。

2.2 不同花色芸豆种皮的酚类化合物组成

表 2 7 种不同花色芸豆种皮中酚类物质的组成和含量

Table 2 Compositions and contents of phenolic compounds in seven 

seed coasts of kidney beans with different colores

酚类物质 II1（黑）
英国红
（红）

龙12-2614
（白）

科芸1号
（白花）

天镇黄芸豆
（黄）

By2015-1
（红花）

毕芸2号
（黑红）

没食子酸/
（mg/g）

游离态 Nd 1.27±0.02d 2.56±0.00c 4.24±0.01b 0.63±0.01e 10.26±0.19a 0.58±0.01e

结合态 0.04±0.00c Nd Nd Nd 0.05±0.00b 0.26±0.00a 0.01±0.00d

总和 0.04±0.00f 1.27±0.02d 2.56±0.00c 4.24±0.01b 0.68±0.01e 10.52±0.19a 0.59±0.01e

3,4-二羟基
苯甲酸/
（μg/g）

游离态 Nd 100.9±2.3b Nd Nd Nd 26.7±0.8c 207.3±2.2a

结合态 235.9±4.1f 279.2±2.6e 216.3±5.5g 749.1±4.6a 406.7±4.3d 467.5±7.8c 489.8±3.5b

总和 235.9±4.1f 380.1±4.9e 216.3±5.5g 749.1±4.6a 406.7±4.3d 494.2±8.6c 697.1±5.7b

绿原酸/
（μg/g）

游离态 Nd 358.9±1.9d 32.34±0.53f 940.3±10.2a 121.9±2.1e 653.9±10.2b 487.3±2.8c

结合态 9.06±0.06e 9.52±0.12de Nd 26.37±0.38b 29.04±0.37a 20.70±0.46c 10.03±0.63d

总和 9.06±0.06g 368.4±2.0d 32.34±0.53f 966.7±10.6a 150.9±2.5e 674.6±10.7b 497.3±3.4c

儿茶素/
（μg/g）

游离态 866.5±10.9c 865.0±7.0c 53.58±2.56f 3683±18a 601.4±3.0e 2 258±34b 701.5±9.0d

结合态 152.0±2.9a 43.47±2.27e Nd 72.83±2.09d 81.37±1.75c 103.0±2.3b 69.56±0.71d

总和 1019±14c 908.7±9.2d 53.58±2.56g 3756±20a 683.1±4.8f 2 361±36b 771.1±9.7e

对羟基苯
甲酸/

（μg/g）

游离态 6.12±0.68f 134.3±6.5e 6.11±0.45f 653.3±9.2a 211.9±7.9d 415.0±10.4b 293.5±10.1c

结合态 8.25±1.02f 20.64±2.18e 5.30±0.58f 49.24±0.89b 168.3±7.6a 36.67±2.05c 29.64±0.93d

总和 14.37±1.70f 154.9±8.7e 11.41±1.03f 702.5±10.1a 380.2±15.5c 451.7±12.4b 323.1±11.0d

咖啡酸/
（μg/g）

游离态 15.09±0.93d 64.69±4.19a 12.13±1.28d Nd Nd 30.65±3.41c 55.74±4.11b

结合态 13.18±2.18ab 7.42±0.53bc 6.27±0.80c 13.44±1.16a 12.88±2.05ab 13.19±0.92ab 10.22±0.83b

总和 28.27±3.11c 72.11± 4.72a 18.40±2.08d 13.44±1.16d 12.88±2.05d 43.84±4.33b 65.96±4.94a

对香豆酸/
（μg/g）

游离态 5.84±0.46d Nd Nd 21.39±0.97a 11.46±0.52c 15.61±0.61b Nd
结合态 13.46±0.51b 2.14±0.23d 8.63±0.81c 44.01±2.72a 6.10±0.67c 13.47±1.09b Nd
总和 19.30±0.97c 2.14±0.23e 8.63±0.81d 65.40±3.69a 17.56±1.19c 29.08±1.70b Nd

阿魏酸/
（μg/g）

游离态 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
结合态 24.97±1.89b 7.45±0.68e 11.77±0.90d 19.36±0.69c 39.74±2.37a 16.63±0.47c 9.51±0.57de

总和 24.97±1.89b 7.45±0.68e 11.77±0.90d 19.36±0.69c 39.74±2.37a 16.63±0.47c 9.51±0.57de

槲皮素/
（μg/g）

游离态 Nd 48.64±1.22a Nd Nd Nd Nd Nd
结合态 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
总和 Nd 48.64±1.22a Nd Nd Nd Nd Nd

反式肉桂酸/
（μg/g）

游离态 Nd Nd Nd Nd Nd Nd Nd
结合态 Nd Nd Nd 1.50±0.18b Nd 1.95±0.14a 1.57±0.15ab

总和 Nd Nd Nd 1.50±0.18b Nd 1.95±0.14a 1.57±0.15ab



208 2020, Vol.41, No.12             食品科学 ※成分分析

由表2可以看出，没食子酸、绿原酸、儿茶素主要集

中在游离态酚类化合物中，3,4-二羟基苯甲酸主要集中在

结合态酚类物质中，其中阿魏酸只在结合态酚类化合物

中检测出，可以得出游离态和结合态酚类物质的组成有

较大的差异。Kim等[25]在种皮组织中，棕色和黑色种皮大

豆的总浓度显著高于黄、绿种皮大豆，并且酚类化合物

的含量与种皮颜色之间存在相关性。但是在本实验中这

种相关性不明显，可能是品种不同的原因。

表2结果表明，黑色芸豆种皮中儿茶素含量最高，白

色芸豆种皮中没食子酸的含量最高，红黑色芸豆种皮中

3,4-二羟基苯甲酸和儿茶素含量较高，红色、白花色、黄

色、红花色芸豆种皮中都是没食子酸的和儿茶素的含量

较高。这与Xu Baojun等[18]的研究具有差异，其在对黑豆

种皮中游离态多酚的组成分析中检测出原儿茶酸、2,3,4-
三羟基苯甲酸和香草酸以及6 种肉桂型酚酸（咖啡酸，绿

原酸，m-香豆素、阿魏酸、o-香豆素和反式肉桂酸），

其中咖啡酸、绿原酸、反式肉桂酸是种皮中的主要酚

酸。造成这种差异的原因可能是品种、农艺措施（灌

溉、施肥、病虫害管理）、成熟度收获、收获后贮存和

气候条件不同的影响[26]。

没食子酸和反式肉桂酸的最高含量都出现在红花色

芸豆种皮中，含量分别为10.52 mg/g和1.95 μg/g，3,4-二
羟基苯甲酸、绿原酸、对羟基苯甲酸、对香豆酸的最高

含量都出现在白花色芸豆种皮中，含量分别为749.1、
966.7、702.5、65.40 μg/g。儿茶素的最高含量在红花色

芸豆种皮中，含量为2 361 μg/g；咖啡酸的最高含量出

现在红色芸豆种皮中，含量为72.11 μg/g；阿魏酸的最高

含量出现在黄色芸豆种皮中，含量为39.74 μg/g；槲皮素

只在英国红中检测出，其含量为48.64 μg/g。Luthria等[27] 

研究15 种干食用豆中酚酸含量得出阿魏酸是所有大豆品

种中的主要酚酸。每100 g干豆样品中阿魏酸的平均含量

为17.8 mg，而对香豆酸和芥子酸的平均含量分别为6.3、
7.0 mg/100 g。仅在2 个黑豆品种中可定量检测到咖啡酸

（1.1 mg/100 g）。可以发现本实验结果远大于Luthria等[27] 

的实验结果，一方面是因为本实验的原料是种皮，而

Luthria等[27]的实验原料是整粒豆，另一方面可能是由于

品种和产地的影响[28]。

2.3 芸豆种皮提取物对DPPH自由基清除率的影响

从图1可知，黑色芸豆种皮的总清除能力最强，达到

了156.0 mg/g，其余依次为红花色、白花色、黑红色、

红色、黄色、白色，并且游离态对DPPH自由基的清除

能力明显高于结合态。Pitura等[29]在研究6 种不同颜色芸

豆种皮的抗氧化活性时，得出芸豆种皮提取液对DPPH
自由基的清除能力在42 280～57 820 μmol/100 g之间，

并且还得出深色颜色种皮有较强的抗氧化活性，这些

都与本实验的结论一致。梁亚静等[30]研究发芽对芸豆抗

氧化活性影响中得出黑芸豆的DPPH自由基清除能力为 

24.73 μmol/g，奶花芸豆为27.47 μmol/g，明显低于本实

验的结果，是由于其采用的原料的是整个芸豆，而本实

验是芸豆种皮。Emily等[31]在对14 种豆类的研究中得到

DPPH自由基抗氧化活性范围为32.36～120.16 μmol/g，远

低于本实验结论，可以说明芸豆的抗氧化活性成分主要

存在于种皮中，在此之前也有报道证实过酚类物质和活

性成分大多都存在于芸豆种皮之中[32]。Xu Baojun等[19]研

究中发现黑大豆对DPPH自由基清除率高于普通豆类，这

与本实验结果保持一致。
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图 1 芸豆提取物对DPPH自由基的清除能力

Fig. 1 DPPH radical scavenging capacities of extracts of kidney bean 

seed coats

2.4 芸豆种皮提取物对ABTS阳离子自由基清除能力的
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图 2 芸豆种皮提取物对ABTS阳离子自由基清除能力

Fig. 2 ABTS cation radical scavenging capacities of extracts of kidney 

bean seed coats

由图2可以看出，芸豆种皮ABTS阳离子自由基清除

能力为260.8 mg/g，其中游离态提取物对ABTS阳离子自

由基清除能力的范围为3.24～243.8 mg/g，结合态提取物

清除能力的范围为0.52～17.94 mg/g，其中黑色芸豆的总

清除能力最强，白色芸豆的最弱，并且红色芸豆略高于

黄色。芸豆种皮游离态对ABTS阳离子自由基的清除能力

也大于结合态，所以芸豆中游离态提取物对抗氧化活性

的贡献大于结合态。Peng Han等[33]在对黑大豆种皮和子
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叶中酚类物质研究时得出黑豆种皮的可提取酚类物质对

ABTS阳离子自由基清除能力为165.86 μmol/g，低于本实

验的结果，可能是原料品种和提取剂的不同导致的[34]。

程安玮等[35]研究了4 种豆类游离态和结合态提取物的抗

氧化活性，发现结合态提取物对ABTS阳离子自由基抗氧

化能力都达到了90%，游离态提取物对ABTS抗氧化能力

在60%以上，明显低于结合态，这与本实验研究结果相

反，可能是因为原料和提取方法不同。

2.5 芸豆种皮提取物对FRAP的影响
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图 3 芸豆种皮提取物的FRAP值

Fig. 3 Ferric reducing antioxidant power (FRAP) of extracts of kidney 

bean seed coats

从图3可以看出，芸豆种皮提取物的FRAP值范围在

1.83～214.7 mg/g之间，各颜色之间的强弱关系为：黑色＞

红花色＞黑红色＞白花色＞红色＞黄色＞白色。游离态提

取物的抗氧化能力明显强于结合态，这与前两种测抗氧化

能力的结果保持一致。Xu Baojun等[36]研究得出一些豆类的

FRAP值，其中黑豆为1.27～9.93 mmol/100 g；黄色大豆为

0.13～0.34 mmol/100 g，红芸豆为2.85～9.22 mmol/100 g，
黑豆的FRAP值明显大于黄豆的，与本实验结果一致。

Rocchetti等[37]在研究谷物和豆类的抗氧化活性中，得到

芸豆的FRAP值为198.1 μmol/100 g，小于本实验结论，

一方面是因为本实验采用的是种皮为原料，另一方面，

芸豆的品种和产地也不同。通过分析3 种抗氧化方法的

结果表明黑色芸豆种皮的抗氧化能力最强，白色芸豆种

皮最弱。

2.6 总酚、总黄酮、总花青素和单个酚类物质与抗氧化

活性的相关性

表 3 总酚、总黄酮、总花青素和单个酚类物质与抗氧化活性的相关性

Table 3 Correlations of antioxidant activity with total phenolics, total 

flavonoids, total anthocyanins and individual phenolic acids

项目 总酚 总黄酮
总花
青素

没食
子酸

3,4-二羟基
苯甲酸

绿原酸 儿茶素
对羟基
苯甲酸

咖啡酸
对香
豆酸

阿魏酸 槲皮素
反式肉
桂酸

DPPH自由基 0.946** 0.836* 0.402 0.242 0.440 0.478 0.600 0.466 0.206 0.393 0.217 －0.024 0.475
ABTS阳离子

自由基
0.972** 0.852* 0.356 0.119 0.494 0.456 0.509 0.472 0.303 0.278 0.225 0.063 0.433

FRAP 0.965** 0.633 0.657 0.051 0.314 0.277 0.393 0.215 0.309 0.187 0.120 －0.040 0.370

注：**.极显著相关，P＜0.01；*.显著相关，P＜0.05。

通过相关性分析可以得出，总酚含量与3 个抗氧

化值极显著相关（P＜0.01），总黄酮含量与DPPH和

ABTS 2 种方法的抗氧化值显著相关，并且单个酚类物质

与3 种抗氧化活性之间的相关性较低。梁亚静等[30]在研究

萌发对芸豆酚类物质及抗氧化活性的影响中得出多酚、

黄酮含量与4 个抗氧化值（DPPH、ABTS、FRAP、氧

化自由基吸收能力（oxygen radical absorbance capacity，
ORAC））极显著相关（P＜0.01），Xu Baojun等[36]在

研究萃取溶剂对豆科植物酚类物质及抗氧化活性影响中

发现，当提取溶剂为80%的丙酮时，总酚含量与DPPH、

FRAP、ORAC之间极显著相关，并且其相关性大于黄酮含

量与DPPH、FRAP、ORAC的相关性，这与本实验结果保

持一致。Shi Zhenxing等[34]研究绿豆时对其对抗氧化活性与

总酚、总黄酮和个别酚酸进行了相关性分析，发现阿魏酸

和咖啡酸与抗氧化活性相关性较低。

3 结 论

本实验研究了黑色、红色、白色、白花色、黄色、

红花色、黑红色7 种不同花色芸豆种皮中酚类物质的含

量以及抗氧化活性，同时对酚类物质的组成成分进行分

析，并对总酚、黄酮、花青素和单个酚类物质的含量和

抗氧化能力进行相关性分析。结果表明，黑色芸豆种

皮总酚含量最高，其次为黑红色、白花色、红花色、红

色、黄色、白色种皮的总酚含量最低。不同花色芸豆种

皮中游离态黄酮含量在2.75～194.9 mg/g，结合态黄酮含

量范围在0.18～6.38 mg/g，黑色芸豆的总花青素含量最

高。种皮中主要的酚类物质是没食子酸和儿茶素，并且

没食子酸、绿原酸、儿茶素主要集中在游离态酚类化合

物中，3,4-二羟基苯甲酸和阿魏酸主要集中在结合态酚

类物质中；DPPH、ABTS、FRAP 3 种不同的抗氧化方法

结果显示黑色芸豆种皮的抗氧化能力都是最强的，白色

种皮的最弱。不同花色芸豆种皮的活性成分含量和抗氧

化能力存在差异，为开发多样化芸豆产品提供了理论依

据。对其酚类物质的种类和含量的分析，有助于在加工

中更大程度地保留其活性。
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