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枸杞晒干过程中黄酮类化合物和苯丙氨酸解氨酶
活性的变化

李朋亮，廖若宇，王 旭，龚 媛，刘敦华*
（宁夏大学农学院，宁夏 银川 750021）

摘  要：本实验在枸杞表面涂抹Na2CO3、Na2SO3溶液作为除蜡剂，以不涂抹除蜡剂为空白对照，研究晒干过

程中总黄酮和苯丙氨酸解氨酶（phenylalanine ammonialyase，PAL）活性的变化，并利用高效液相色谱（high 

performance liquid chromatography，HPLC）法检测枸杞中山奈酚、芦丁和槲皮素含量的变化。对总黄酮含量和PAL

活性、3 种不同处理方式条件下3 种黄酮类化合物含量之间进行相关性分析。结果表明：Na2CO3、Na2SO3和空白对

照处理下的枸杞在晒干过程中PAL活性、总黄酮含量呈现持续上升的趋势，山奈酚、芦丁和槲皮素含量均呈现先增

加后下降趋势；同一处理下的PAL活性和总黄酮含量变化呈显著极强正相关，山奈酚、芦丁和槲皮素含量变化呈正

相关；除蜡剂影响同一干燥时间下PAL活性、总黄酮、山奈酚、芦丁和槲皮素含量的大小，并且其达到最高值的时

间也受除蜡剂的影响。

关键词：枸杞；黄酮类化合物；苯丙氨酸解氨酶；晒干；山奈酚；芦丁；槲皮素

Variations in Flavonoids and PAL Activity from Lycium barbarum L. during Sun-Drying 
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Abstract: In this study, sodium carbonate solution and sodium sulfite solution were used as wax removers to smear the 

surface of wolfberry (Lycium barbarum L.) fruits and the fruits without wax removal were used as blank control. The 

changes in phenylalanine ammonialyase (PAL) activity and total flavonoid content were determined during sun-drying 

of wolfberries. Variations in kaempferol, rutin and quercetin contents were also analyzed by high performance liquid 

chromatography (HPLC). Meanwhile, correlation analyses were conducted between the content of total flavonoids and PAL 

activity, and among the contents of kaempferol, rutin and quercetin. The results showed that continuous accumulations 

of PAL activity and total flavonoids were determined during sun-drying. The contents of kaempferol, rutin and quercetin 

increased firstly and then decreased. Using the same wax remover, the content of total flavonoids exhibited a significantly 

positive correlation with PAL activity. There were also positive correlations among the variations in the contents of 

kaempferol, rutin and quercetin for the same treatment. Wax removers affected PAL activity and the contents of total 

flavonoid, kaempferol, rutin and quercetin at the same drying time. The time to reach the highest values of total flavonoids, 

kaempferol, rutin and quercetin was also influenced by wax removers.
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黄酮类化合物（flavonoid）是一大类植物次级代谢

产物，具有C6-C3-C6结构，包括黄酮醇、黄酮、黄烷

酮、黄烷醇、花青素和异黄酮等，具有消炎、抗癌、清

除自由基、止咳、平喘、祛痰之功效，并能扩张冠状动

脉及降低胆固醇，有增强心脏收缩、减少心脏搏动数

及明显的抗氧化等作用 [1-2]。黄酮类化合物前体物质来

自于莽草酸途经的L-苯丙氨酸（L-phenylalanine），经

苯丙氨酸解氨酶（phenylalanine ammonialyase，PAL）

催化合成肉桂酸（cinnamate），再经过肉桂酸4-羟化

酶（cinnamate 4-hydroxylase，C4H）形成对香豆酸
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（p-coumaric acid），再经过一系列反应合成各种酚酸类

物质和黄酮类化合物，其中PAL是黄酮类化合物合成的

关键酶和限速酶[3-4]。赵则海等[5]研究了攀援型和矮生型

四棱豆在遭受干旱时苯丙氨酸解氨酶活性和黄酮含量的

关系，发现PAL活性与总黄酮之间存在显著的正相关。

枸杞（Lycium barbarum L.）作为中国传统的中草

药在几个世纪前已被广泛用于功能性食品的原料，经研

究枸杞含有大量多糖、黄酮类化合物和类胡萝卜素等功

能性成分，这也使枸杞具有抗氧化、抗肿瘤、神经保护

和增强免疫力等功能[6-7]。枸杞中含有丰富的黄酮类化合

物，Inbaraj等[1]利用HPLC-DAD-ESI-MS对枸杞中的黄酮

类化合物进行了检测，得出枸杞含槲皮素-鼠李糖-二己糖

438.6 μg/g、芦丁281.3 μg/g、槲皮素-二鼠李糖117.5 μg/g、 

山奈酚-3-O-芸香糖苷97.7 μg/g。Wang等[8]利用内标法检测了

枸杞中3 种黄酮类化合物的含量，得出含有槲皮素-二糖苷

66.0 μg/g、芦丁42.0 μg/g、山奈酚-3-O-芸香糖苷11.3 μg/g。

枸杞鲜果不易贮藏，易发生霉变腐烂，因此枸杞

经常以干果形式在市场上销售。枸杞干燥方式主要以晒

干和烘干为主，由于枸杞果实表皮覆盖有一层致密的蜡

质层，主要成分为长链脂肪烃类化合物，严重阻碍果实

内部水分的蒸发，使干燥时间延长[9]。为了缩短干燥时

间，往往在枸杞表面涂抹碱液以除去蜡质。传统除蜡剂

为Na2CO3稀溶液 [10]，最近几年为了保证枸杞在干制中

的色泽鲜艳，也有用Na2SO3溶液作为除蜡剂。枸杞干

燥过程中果实会不断失水，而植物在光照、辐射、温度

变化与失水环境中，会刺激黄酮类化合物的合成[11-13]。

Hernández 等[11]对地中海地区Cistus clusii叶子黄酮类化合

物进行了研究，发现表没食子儿茶素（epigallocatechin 

gallate）、表儿茶素（epicatechin）、表儿茶素没食子酸

酯（epicatechin gallate）在干旱30 d内一直增长，直到

最大值，而且他认为植物在干旱过程中会遭受更厉害的

氧化应激才导致产生了更多的抗氧化剂；Peinado等[12]研

究了葡萄在晒干中的酚类物质变化，发现黄酮类成分在

晒干中一直呈现上升趋势。枸杞在晒干过程中会遭受到

失水的压力，因此会更容易遭受氧化应激，但是对枸杞

晒干中黄酮类化合物的变化尚未见报道。本实验研究以

Na2CO3和Na2SO3为除蜡剂，枸杞晒干过程中黄酮类物质

的变化，并测定了PAL的活性，通过相关性分析研究各

组分之间的关系。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

宁杞Ⅰ号枸杞（Lycium Barbarum L.）鲜果，2013年

9月摘自宁夏银川市军马场，选取无破损、大小、颜色均

匀的枸杞，水分含量（81.14±0.47）%；甲醇（色谱纯） 

天津市大茂化学试剂厂；芦丁、槲皮素（纯度≥98%） 

中国药品生物制品检定所；山奈酚（纯度≥98%） 成都 

曼斯特生物科技有限公司；L-苯丙氨酸（≥98%）、β-巯

基乙醇 美国Sigma公司；硼酸、硼砂、乙二胺四乙酸

（ethylene diamine tetraacetic acid，EDTA）、聚乙烯吡咯

烷酮、石油醚、无水乙醇、冰乙酸均为国产分析纯；实

验用水皆为超纯水。

1.2 仪器与设备

HZS-HA振荡水浴器 哈尔滨市东联电子技术开

发有限公司；RE-52AA旋转蒸发仪 上海亚荣生化仪

器厂；SHZ-Ⅲ型循环水真空泵 郑州长城科工贸有限

公司；TGL-16M台式高速冷冻离心机 湖南湘仪离心

机仪器有限公司；P10-WS超纯水机 湖南科尔顿水务

有限公司；AL204分析天平 梅特勒-托利多（上海）

有限公司；T6紫外-可见分光光度计 北京普析通用

仪器有限责任公司；Easysep-1010高效液相色谱（配有

P3000A二元高压输液泵、UV3000紫外分光检测器、HT-

220A柱温箱、T2100P色谱工作站） 上海通微分析

技术有限公司；VenusilXBP C18柱（4.6 mm×250 mm，

5 μm） 上海本昂科学仪器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 黄酮类化合物标准曲线的绘制

精密称取芦丁标准品0 .001  1  g、槲皮素标准品

0.000 7 g、山奈酚标准品0.000 6 g，用甲醇定容于10 mL

容量瓶中，分别对标准溶液稀释100、10、5、1 倍，经

0.45 μm有机膜过滤后，取20 μL进行上样。以质量浓度

（mg/mL）为横坐标，峰面积为纵坐标绘制标准曲线。

按照文献[14-15]的方法进行修改确定HPLC洗脱条件

为：紫外波长290 nm，柱温30 ℃，流速1 mL/min，梯

度洗脱，A相为甲醇，B相为乙酸-水（1∶250，V/V）溶

液；洗脱程序：0～8 min，15%～20% A；8～18 min，

20%～60% A；18～25 min，60% A；25～30 min，

60%～80% A；30～40 min，80% A；40～50 min，

80%～15% A；50～55 min，15% A结束。得出芦丁标准曲

线y＝3.069×104＋2.257×107x，R2＝0.999 7；槲皮素标准

曲线y＝－1.484×104＋5.401×107x，R2＝0.999 6；山奈酚

标准曲线y＝－4.424×104＋5.864×107x，R2＝0.999 8。

1.3.2 枸杞中黄酮类物质含量的测定

枸杞粉碎后，按照1∶50（m/V）的料液比加入体积分

数80%的乙醇溶液，70 ℃浸提3 次，每次2.0 h，抽滤并合

并滤液，55 ℃条件下旋转蒸干，用适量石油醚脱色素，

再旋转蒸干残余石油醚，用10 mL 80%的甲醇溶解，经

0.45 μm有机膜过滤后，按照1.3.1节方法进行上样测定。

1.3.3 晒干过程中黄酮类物质含量的测定

按照1∶50（m/V）配制Na2CO3溶液和Na2SO3溶液作

为除蜡剂，称取鲜果5.00 g，分别浸入不同除蜡剂后迅
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速捞出，使鲜果枸杞表面沾有除蜡剂，以不涂抹除蜡剂

为对照，于阳光下晒制，每24 h取样，按照1.3.1节和

1.3.2节测定枸杞中山奈酚、槲皮素和芦丁含量，同时

测定每个干燥阶段下枸杞干基质量，总黄酮含量以每

克干基枸杞计。

1.3.4 晒干过程中总黄酮含量的测定

按照文献[16]方法测定每个干燥阶段下枸杞中总黄酮

含量，总黄酮质量分数按照每100 g干基枸杞计。

1.3.5 晒干过程中枸杞PAL活性的测定

称取不同晒干时间2  粒枸杞的质量（干质量约

0.2 g），加10.0 mL 0.1 mol/L硼酸缓冲液（pH 8.8，内

含1 mmol/L的EDTA，5 mmol/L β-巯基乙醇和质量分数

1%聚乙烯吡咯烷酮和体积分数5%的甘油）与适量石英

砂，冰水浴中研磨匀浆后，4 ℃、10 000 r/min条件下离

心5 min，上清液用于酶活性测定。取1.0 mL酶提取液，

加1.0 mL 0. 02 mol/L L-苯丙氨酸和用0.1 mol/L硼酸缓冲

液（pH 8.8）定容至10.00 mL，空白不加酶液，使用紫

外可见分光光度计在290 nm波长处测OD值，40 ℃恒温

水浴60 min，测OD290 nm值，以每小时每克干质量增加

0.01 OD290 nm值为一个单位表示酶活力的相对大小[17-20]。

将PAL活性与枸杞总黄酮含量变化，以及山奈酚、槲皮

素和芦丁含量变化之间进行相关性分析。

2 结果与分析

2.1 枸杞晒干过程中PAL活性的变化
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图 1 枸杞晒干过程中PAL活性变化

Fig. 1 Variation in PAL activity during sun-drying

如图1所示，晒干过程中3 种处理方式（Na2CO3、

Na2SO3、空白对照）下枸杞的PAL相对活力呈现持续上

升的趋势，但是不同处理方式下的PAL相对活力变化也

稍有差异。Na2CO3处理下的枸杞前4 d中PAL相对活力由

11.64上升到39.87，之后增加较为缓慢，但是第6天之后

迅速增加到第8天的66.07 ；Na2SO3处理的枸杞在前4 d中

PAL活性由16.23增加至45.33，之后增长速率比较缓慢；

空白对照组的枸杞在PAL相对活力由开始的17.76一直

增加到第8天的44.92，但是整个增长过程都比较缓慢。

干燥前7 d，同一晒干时间下PAL相对活力基本表现为：

Na2SO3处理＞Na2CO3处理＞空白对照。PAL是苯丙烷

类代谢途径的关键酶和限速酶，因而，干旱胁迫条件下

PAL活性增加的原因可能与苯丙烷类代谢加强有关[20]，

Na2CO3与Na2SO3处理下的枸杞在晒干中其干燥速率相差

不大，但是远远大于空白对照组的枸杞，可能迅速失水

更能刺激PAL活性的增加。但是这很难解释Na2CO3处理

组晒干最后2 d，其PAL相对活力突然增长的现象，这可

能与除蜡剂有关系，因为Na2SO3本身就具有抑制酶活性

的作用。

2.2 枸杞晒干过程中总黄酮含量的变化
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图 2 枸杞晒干过程中总黄酮含量变化

Fig. 2 Variation in total flavonoid content during sun-drying

图2显示3 种处理方式下的枸杞总黄酮含量在晒干过

程中持续增长。Na2CO3处理的枸杞其总黄酮含量增加最

快到第5天时其总黄酮含量已经达到0.79 g/100 g干枸杞，

之后增长较为缓慢；Na2SO3处理的枸杞到第6天之后才基

本赶上Na2CO3处理的枸杞，其值达到0.80 g/100 g干枸杞，

之后增长较为缓慢；空白对照的总黄酮增加最缓慢，到干

燥结束时，其总黄酮含量明显小于两种除蜡剂处理下的枸

杞。干燥前期Na2CO3处理的枸杞其总黄酮含量均比Na2SO3

的高，但是最终二者总黄酮含量基本达到一致。

2.3 枸杞中黄酮类化合物的HPLC图
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图 3 枸杞黄酮类化合物HPLC图

Fig.3 HPLC chromatograms of flavonoids from Lycium barbarum L.
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由图3a可知，芦丁、槲皮素、山奈酚对照品的出峰

时间分别为22.923、26.839、31.331 min；由图3b可知，

枸杞在22.918、26.842、31.320 min分别出现芦丁、槲皮

素、山奈酚，分离效果较好，其含量在晒干过程中的变

化见2.4、2.5、2.6节。

2.4 枸杞晒干过程中山奈酚含量的变化
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图 4 枸杞晒干过程中山奈酚含量变化

Fig.4 Variation in kaempferol content during sun-drying

如图4所示，Na2CO3处理下的枸杞在前6 d，山奈酚

含量由开始的0.01 mg/g升至0.21 mg/g，之后再下降到

第8天下降到0.12 mg/g；Na2SO3处理的枸杞其山奈酚由

第1天的0.10 mg/g升至第3天的0.17 mg/g，然后直接下

降到第8天的0.12 mg/g；空白对照的枸杞中山奈酚先由

第1天的0.11 mg/g升至第3天的0.18 mg/g，然后再第4天

略有下降后，升到第5天的0.21 mg/g，再下降到第8天的

0.10 mg/g。晒干过程中3 种处理下的山奈酚含量变化均

呈现先上升后下降趋势，但是上升和下降的转折点因除

蜡剂不同而不同。

2.5 枸杞晒干过程中芦丁含量的变化
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图 5 枸杞晒干过程中芦丁含量的变化

Fig.5 Variation in rutin content during sun-drying

如图5所示，3 种处理方式下的枸杞在晒干过程中芦

丁含量均呈现先上升后下降的变化规律。Na2CO3处理的

枸杞其芦丁含量由开始的0.38 mg/g升至第6天的0.87 mg/g 

之后再下降到第8天的0.69 mg/g；Na2SO3处理的枸杞在前

3 d其芦丁含量由开始的0.33 mg/g增加到0.78 mg/g，再迅

速降到第8天的0.26 mg/g；空白对照的枸杞中芦丁含量先

是由最初的0.13 mg/g升至第4天的0.58 mg/g，最后再下

降到0.10 mg/g。Na2CO3、Na2SO3、空白对照的枸杞芦

丁含量分别在晒干第6、3、4天达到最大，并且表现为

Na2CO3＞Na2SO3＞空白对照。

2.6 枸杞晒干过程中槲皮素含量的变化
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图 6 枸杞晒干过程中槲皮素含量的变化

Fig.6 Variation in quercetin content during sun-drying

如图6所示，为3  种处理方式下枸杞中槲皮素的

变化规律。Na2CO3处理下的枸杞在前6 d槲皮素由开

始的0.01 mg/g升至0.11 mg/g，之后再下降到第8天的

0.06 mg/g；Na2SO3处理的枸杞槲皮素由第1天的0.03 mg/g 

升至第 3 天的 0 . 2 2  m g / g ，之后再下降到第 8 天的 

0.03 mg/g。空白对照的枸杞槲皮素由第1天的0.03 mg/g升

至第4天的0.15 mg/g，之后再下降到第8天的0.03 mg/g。分

别在第6、3、4天Na2CO3、Na2SO3、空白对照的枸杞槲皮

素含量达到最大，表现为空白对照＞Na2SO3＞Na2CO3。

黄酮类化合物在干燥前期会出现增长，主要原因可

能是晒干过程中由于枸杞受到失水胁迫刺激了黄酮类化

合物的合成，后期下降可能是由于水分含量的降低，一

方面使黄酮类化合物的合成受阻[20]，另一方面使枸杞更

加容易遭受到氧化应激[11]，从而会消耗大量的黄酮类化

合物。

2.7 PAL活性与总黄酮含量变化的相关性分析

图1、2显示，PAL活性与总黄酮含量变化均有随着

晒干时间的延长而增加的趋势，而PAL是黄酮类化合物

的合成的第一个关键酶，对枸杞晒干过程中PAL活性与

总黄酮含量变化做相关性分析，结果见表1。

表 1 PAL活性与总黄酮含量间的相关性分析

Table 1 Correlation analysis between PAL activity and total flavonoid content

PAL活性
总黄酮含量

Na2CO3处理 Na2SO3处理 空白对照

PAL1 0.914**

PAL2 0.909**

PAL3 0.934**

注：**. 在 0.01 水平（双侧）上显著相关；*. 在 0.05 水平（双侧）上显

著相关。下同。

表1显示了在晒干过程中3 种处理枸杞的PAL活性

与总黄酮含量间的相关性。Pearson相关系数均大于

0.9，P＜0.01表现为显著极强正相关。表明晒干过程中

总黄酮含量的变化与PAL活性密切相关，当枸杞遭受

失水时，会诱导PAL酶活性的增加，从而增加总黄酮

的含量。



※基础研究	                            食品科学	 2014, Vol.35, No.23   83

2.8 山奈酚、芦丁和槲皮素含量变化的相关性分析

表 2 3 种不同处理方式条件下山奈酚、芦丁和槲皮素含量相关性

Table 2 Correlation analysis among kaempferol, rutin and quercetin 

contents

项目 山奈酚1 芦丁1 槲皮素1 山奈酚2 芦丁2 槲皮素2 山奈酚3 芦丁3 槲皮素3

山奈酚1 1 0.972** 0.983**

芦丁1 0.972** 1 0.992**

槲皮素1 0.983** 0.992** 1

山奈酚2 1 0.792* 0.919**

芦丁2 0.792* 1 0.962**

槲皮素2 0.919** 0.962** 1

山奈酚3 1 0.781* 0.681

芦丁3 0.781* 1 0.722*

槲皮素3 0.681 0.722* 1

注：1. Na2CO3 处理；2 . Na2SO3 处理；3. 空白对照。

表2显示了3 种处理方式下山奈酚、芦丁及槲皮素含

量间的相关性。3 种处理方式下山奈酚、芦丁、槲皮素

的含量呈正相关。在Na2CO3和Na2SO3处理的枸杞中山奈

酚、芦丁和槲皮素含量变化呈极显著正相关；在空白对

照中槲皮素与山奈酚含量变化呈不显著正相关。综合而

言，3 种黄酮类组分变化趋势相同，在受到外界刺激时，

山奈酚、芦丁与槲皮素含量均呈现相同的变化趋势。

3 结 论

晒干工艺会造成枸杞中黄酮类化合物含量的变化。

Na2CO3、Na2SO3处理和空白对照的枸杞在晒干过程中

PAL活性、总黄酮含量呈现持续上升的趋势，山奈酚、

芦丁和槲皮素含量均呈现先增加后下降趋势；同一处理

下的PAL活性和总黄酮含量变化呈现显著极强正相关，

山奈酚、芦丁和槲皮素含量变化呈现正相关。除蜡剂

不会影响晒干过程中黄酮类化合物和PAL活性的变化趋

势，但是影响同一干燥时间下PAL活性、总黄酮、山奈

酚、芦丁和槲皮素含量的大小，并且其达到最高值的时

间也受除蜡剂的影响。
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