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　　摘 　要 :以生姜为原料 ,采用超临界 CO2 萃取姜酚类化合物。在强酸性条件下姜酚类化合物脱水成姜

烯酚后 ,与甘氨酸加成生成姜烯酚 2甘氨酸复合物以增强姜酚类化合物的稳定性。用紫外分光光度法和差分

脉冲伏安法对姜烯酚 2甘氨酸进行研究。结果表明 :紫外分光光度法测定姜烯酚 2甘氨酸 ,最大特征吸收峰在

230、280 nm处 ,吸光度比值为 1. 776;差分脉冲伏安法测定姜烯酚 2甘氨酸 ,以玻碳电极为工作电极 ,在 pH =

2～8的范围内 ,姜烯酚 2甘氨酸的电化学活性随着 pH的降低而减弱 ;姜烯酚 2甘氨酸对 N, N2二苯基 N′2苦味

基肼基自由基 (DPPH·自由基 )具有良好的清除作用 ,其对 DPPH·自由基的清除率随计量的增加而增加 ,

当加入量为 0. 125 mg时 ,其清除率为 81. 8%。研究发现 ,姜烯酚 2甘氨酸对 DPPH·自由基的清除能力高于

甘氨酸。
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生姜 ( Zingiber offinale Rose)是姜科多年生草本植物 ,是人们生活中不可缺少的一种调味品。具有祛寒

除湿、驱风止痛、温经通络、增强免疫、抗过敏、抗衰老、促进血液循环、镇咳、止呕、解毒等作用 ,受到大量科

研人员的关注 [ 123 ]。Masuda[ 4 ]等人研究了生姜中酚类物质具有较强的抗氧化性能 ,这将有利于抗致癌和抗

突变的作用。郭艳华 [ 5 ]以生姜提取物为主要原料 ,研制一种对樱桃番茄保鲜效果显著的生姜复合抗氧化

剂 ,此剂能减少樱桃番茄水分的散失 ,降低霉变率 ,维持较高的营养成分。因此 ,研究姜酚类化合物的稳定

性及其抗氧化性能为生姜深加工产品的开发提供重要参考。

1　材料与方法

1. 1　材料、试剂与仪器

生姜 :重庆市沙坪坝农贸市场 ;姜酚 ( gingerol,分子量为 294 g/mol)标准品 ,美国 A rchier公司提供 ;甘氨

酸 :上海康达氨基酸厂 ;环己烷 (分析纯 ) :西安三浦精细化工厂。N, N2二苯基 N′2苦味基肼基自由基 (DPPH

·自由基 ) : A Johnson Matthey Company; FA1004电子天平 ,上海衡平仪器仪表厂 ; TU1810紫外可见分光光度

计 ,北京普析通用仪器有限责任公司 ; 22PC分光光度计 ,上海棱光技术有限公司生产 ; CH I620C型电化学工

作站 ,上海辰华仪器公司 ; JBZ214型磁力搅拌器 ,上海大中分析仪器厂 ;超临界流体萃取装置 HA221240211



型 ,江苏南通华安超临界萃取公司。

1. 2　样品的制备

采用超临界 CO2 萃取法、超临界 CO2 萃取 —精馏法 ,获得姜酚类化合物 [ 6 ] ,利用姜酚类化合物在强酸性

条件下极不稳定 ,脱水成姜烯酚 ,以及姜烯酚能与甘氨酸发生加成反应 [ 7, 8 ]。称取 0. 25 g姜酚类化合物于

20 mL环己烷萃取 ,取环己烷相加入 100 mL 0. 5 mol·L - 1甘氨酸溶液 ,并调节适宜酸度、温度。待反应完成

后 ,去除环己烷相后 ,将所得姜烯酚 2甘氨酸 (含有未反应的甘氨酸 )放于冰箱贮存待用。

1. 3　姜烯酚 2甘氨酸的紫外吸收扫描和差分脉冲伏安法测试 [ 9 - 13 ]

分别配制自制姜烯酚 2甘氨酸溶液及标准品姜酚的甘氨酸 (调节适宜 pH)溶液 ,经紫外 2可见分光光度计

检测 ,具有相同的特征吸收波长后 ,取配制自制姜烯酚 2甘氨酸溶液于电解池中 ,调节支持电解质 B 2R缓冲液

(B ritton2Robinson缓冲溶液用 0. 04 mol·L
- 1磷酸、硼酸和醋酸配制而成 ,使用时用 0. 2 mol·L

- 1
NaOH溶液

在酸度计上调至所需 pH值 )的 pH (2～8) ,插入三电极系统 ,分别在 7个不同 pH下进行差分脉冲伏安法扫

描 (图 1为 pH = 2的姜烯酚 2甘氨酸溶液下的微分脉冲曲线 )。电化学参数为 :采集数据电位区间为 0. 0～

0. 7 V;采样宽度 0. 016 7;阶跃电压 0. 05 V;静止时间为 10 s。空白试验为甘氨酸 ,其差分脉冲伏安法扫描结

果见图 1,图 2。

1. 4　姜烯酚 2甘氨酸、甘氨酸抗氧化性能比较测试

取 2. 0 mL 浓度为 0. 05 mg/mL的 DPPH·自由基溶液于 5 mL的容量瓶中 ,加入一定量各样液 ,用无水

乙醇稀释至刻度 ,摇匀 ,以无水乙醇作为参比 ,测定各体系在其最大吸收波长处的吸光度 A i ;将样品用等体

积无水乙醇代替 ,即体系中仅含 DPPH·和无水乙醇 ,测定吸光度 Ac ;另将 DPPH·自由基溶液用无水乙醇代

替 ,即体系中仅含样品和无水乙醇 ,测定吸光度 A j。并按下式计算清除率 [ 14 ]
:

清除率 = [ 1 - (A i - A j ) /Ac ] ×100%

图 3　姜酚的甘氨酸溶液与

姜烯酚 2甘氨酸溶液对比吸收曲线

2　结果与分析

2. 1　吸收曲线

由图 3可知 ,姜烯酚 2甘氨酸溶液与姜酚的甘氨酸溶液在紫外光

区有特征吸收峰 ,其最大特征吸收峰在 230、280 nm处 ,其吸光度比

值为 1. 776,说明姜烯酚 2甘氨酸溶液与姜酚的甘氨酸溶液具有相同

的紫外吸收特征。
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2. 2　差分脉冲伏安法测试结果

不同 pH下的峰电位 Epa对 pH做曲线得图 4,可以看出 Epa随 pH的升高而降低。对于抗氧化剂来说 , Epa

越低 ,则抗氧化性越强。说明了在 pH = 2～8的范围内姜烯酚 2甘氨酸的抗氧化能力随 pH的升高而升高。

因此 ,在使用姜烯酚 2甘氨酸抗氧化剂时 ,应考虑 pH的影响来优选使用条件。

2. 3　姜烯酚 2甘氨酸、甘氨酸对 DPPH·自由基的清除率对比

DPPH·自由基吸收光谱曲线如图 5所示 ,在 516 nm处有强吸收峰 ,因此选取 516 nm作为测定波长 ,以

提高测定灵敏度。姜烯酚 2甘氨酸、甘氨酸对 DPPH·自由基的清除作用 ,按照 1. 4的方法进行实验 ,并计算

清除率 ,实验结果如表 1所示。结果表明 :姜烯酚 2甘氨酸对 DPPH·自由基的清除作用明显高于甘氨酸。

表 1　姜烯酚 2甘氨酸、甘氨酸抗氧化性能比较

序号 样品组成 清除率 /%

1 0. 5 mol/L甘氨酸 1 mL 17. 8

2 2. 5 mg/mL姜烯酚 2甘氨酸 0. 1 mL 19. 8

3 2. 5 mg/mL姜烯酚 2甘氨酸 0. 2 mL 44. 3

4 2. 5 mg/mL姜烯酚 2甘氨酸 0. 3 mL 74. 2

5 2. 5 mg/mL姜烯酚 2甘氨酸 0. 4 mL 79. 3

6 2. 5 mg/mL姜烯酚 2甘氨酸 0. 5 mL 81. 8

3　结　论

根据在强酸性条件下姜酚类化合物脱水成姜烯酚 ,姜烯酚能与甘氨酸发生加成反应 ,增大姜酚类化合

物分子量 ,提高姜酚类化合物的稳定性。

通过测试姜烯酚 2甘氨酸、甘氨酸对 DPPH·自由基的清除作用 ,得出姜烯酚 2甘氨酸对 DPPH·自由基的

清除作用明显高于甘氨酸 ,这将有利于姜烯酚 2甘氨酸作为新型食品添加剂及其保健品的研究。

在 pH = 2～8的范围内 ,随着 pH的增加 ,姜烯酚 2甘氨酸的抗氧化性能增强 ,但作为食品添加剂 ,考虑到

食用性 ,所选用 pH不能太高。
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Abstract: The gingerols from ginger were extracted with supercritical CO2 fluid extraction. The gingerols is ex2
trem ly unstable in strong acid, and can dehadrate to be shogaol, while shogaol can take the addition reaction with

glycine to form the shogaol2glycine so as to enhance the stability of gingerols. Shogaol2glycine was analysed by UV

spectrophotometric method and differential pulse voltammetry in this paper. The results showed that there were the

maximum absorp tion at 230 nm and 280 nm wavelengh (A230: A280 is about 1. 776) in the UV spectrophotome2
try. The determ ination of shogaol2glycine was performanced with differential pulse voltammetry. It was found that

the electrochem istry activity was enhanced when pH was from 2 to 8 under the glassy carbon work electrode. Shog2
aol2glycine has higher scavenging activity. The scavenging ratio was imp roved with the increasing of the shogaol2gly2
cine, the ratio was 81. 8% when the addition was 0. 125 mg. Itwas found that the free radical scavenging capacities

of the the shogaol2glycine had higher than that of glycine.

Key words: gingerols; shogaol2glycine; differential pulse voltammetry (DPV) ; supercritical CO2 fluid extrac2
tion
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