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体外模拟消化过程中余甘子果实及醇提物的
活性成分和抗氧化能力的变化
吴　娜1，朱孛琛1，章　旭1，董方钰1，刘　姣1，陈　芳1，邓泽元2，潘　瑶1, *

（1.南昌大学公共卫生学院，江西南昌 330000；
2.南昌大学食品科学与资源挖掘全国重点实验室，江西南昌 330000）

摘　要：为探究余甘子冻干粉及其乙醇提取物在体外消化（口腔、胃、小肠和大肠）过程中的差异，本研究对余甘

子的主要成分进行了鉴定，然后比较了两者消化前后的总酚和总黄酮含量以及抗氧化能力。结果表明，余甘子富

含多酚和黄酮类物质，其中，冻干粉结合型多酚含量更高，而醇提物游离型多酚含量更高。体外模拟消化前，冻

干粉的总酚和总黄酮的含量分别为 5.40±0.07 mg GAE/mL和 1.48±0.15 mg RT/mL，醇提物的总酚和总黄酮含量分

别为 3.65±0.05 mg GAE/mL和 14.80±0.74 mg RT/mL。和消化前相比，在消化过程中，两者的总酚含量均显著降低

（P<0.05），但两者的总黄酮含量在口腔消化液中升高。此外，消化前的余甘子醇提物对 ABTS＋、DPPH自由基

的清除能力和 Fe3＋还原能力都显著低于冻干粉（P<0.05），但消化后余甘子醇提物的抗氧化能力显著增强

（P<0.05）。对总酚、总黄酮含量与抗氧化能力的相关性分析表明，总酚含量与抗氧化能力之间存在显著的正相

关性（P<0.05）。综上，消化后余甘子果实冻干粉及醇提物的活性成分和抗氧化能力发生明显的变化，且和余甘

子冻干粉相比，醇提物的抗氧化能力更强。表明经提取及消化处理加工后的余甘子产品可能会有更高的抗氧化健

康效益。

关键词：余甘子，高效液相色谱串联四极杆飞行时间质谱，体外消化，总酚，总黄酮，抗氧化能力

本文网刊:  
中图分类号：TS201.4               文献标识码：A               文章编号：1002−0306（2023）24−0349−10
DOI: 10.13386/j.issn1002-0306.2023020233

Changes in Active Ingredients and Antioxidant Capacity of
Phyllanthus emblica Linn and Its Ethanol Extract in Vitro

Simulated Digestion
WU Na1，ZHU Beichen1，ZHANG Xu1，DONG Fangyu1，LIU Jiao1，CHEN Fang1，DENG Zeyuan2，PAN Yao1, *

（1.School of Public Health, Nanchang University, Nanchang 330000, China；
2.State Key Laboratory of Food Science and Resources, Nanchang University, Nanchang 330000, China）

Abstract：To compare the differences between lyophilized powder (LP) and ethanol  extract  (EE) of Phyllanthus emblica
Linn.  (PE)  in  vitro digestion  (oral  cavity,  gastric  area,  small  intestine,  and  large  intestine),  this  study  identified  the  main
components of PE and then compared total  phenolic acids (TPA), total  flavonoids (TFA) and antioxidant capacity before
and  after  digestion.  Results  showed  that  both  LP  and  EE  of  PE  were  rich  in  polyphenols  and  flavonoids.  LP  contained
higher bound polyphenols than EE, while EE contained higher free polyphenols than LP. Before digestion, TPA and TFA of
the LP were 5.40±0.07 mg GAE/mL and and 1.48±0.15 mg RT/mL, respectively. While the TPA and TFA of the EE were  
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3.65±0.05 mg GAE/mL and 14.80±0.74 mg RT/mL, respectively. After digestion, TPA of the LP and EE was significantly
lower than before (P<0.05). However, the TFA was higher than before after digestion in oral cavity. Before digestion, the
EE showed significantly lower scavenging capacities on ABTS＋, DPPH radicals, and Fe3+ reduction than the LP. However,
after digestion, the antioxidant ability of the EE was significantly higher than LP (P<0.05). Correlation analysis of the TPA
and TFA with antioxidant capacity showed a significant positive correlation (P<0.05). In conclusion, after digestion in vitro,
the active ingredients and antioxidant capacity of the LP and EE of PE changed significantly. The EE had stronger antio-
xidant capacity compared with the LP. It is suggesting that PE products after extraction treatment may have higher health
benefits.

Key words：Phyllanthus emblica Linn；HPLC-QTOF-MS/MS；digestion in vitro；total phenols；total flavonoids；antioxidant

activity

余甘子（Phyllanthus  emblica Linn），也称滇橄

榄、庵摩勒（古代名）或印度醋栗等[1−2]，在我国南部地

区分布广泛[3]，其根、叶、果实均可入药，是世界多个

国家及民族传统药学体系中的重要药物[4]。在我国，

《本草纲目》称其“久服轻身，延年益寿”，现已被载入

《中国药典》[5]。我国《“十四五”国民健康规划》提出

“食药同源”等健康产业进入快速发展期，相关健康

产业将成为中国经济发展的新引擎和新动力。然而，

作为一种“食药同源”的作物，少有研究将余甘子作

为日常膳食中的水果来源，从食品角度探究其健康效

应及其影响因素，也少有研究探索其经消化道消化

后，其健康效应的差异。现代研究表明，余甘子富含

多酚、黄酮类、氨基酸、维生素[6] 等成分，具有抗氧

化 [7]、抗衰老 [8]、抗炎 [9]、抗肿瘤 [10] 等多种健康效

应。国内外大量研究证实，余甘子所富含的多酚和黄

酮类植物化学物具备较强的抗氧化能力，这是其表现

健康效应的关键因素[11−12]。

多酚和黄酮类物质是植物次生代谢产物的主要

成分，也是膳食抗氧化剂重要成分[13]。水果、蔬菜中

的植物化学物具有安全、无毒、高效、易得等特点，

可以清除体内过多的自由基，使之保持在正常的生理

范围内[14]。膳食多酚类化合物容易与其他组分（如蛋

白质、糖类等）结合形成衍生物，可以按其结合程

度[15] 将膳食多酚分为游离型多酚和结合型多酚。研

究认为，容易被溶剂（如水、甲醇、乙醇等）提取出来

的多酚为游离型多酚，而溶剂提取之后的残渣中存在

的主要是结合型多酚。结合型多酚容易与细胞壁中

的脂蛋白以及纤维素等紧密结合，很难被提取出来。

研究发现富含食物基质的植物化学物相较于提取物

对细胞及动物体内抗氧化指标表现出显著差异[16]。

此外，研究表明，多酚类物质在被吸收前，会在胃肠道

发生结构的改变或降解[17]，且其抗氧化能力在消化前

后也有显著差异[18]。目前关于余甘子多酚、黄酮抗

氧化能力的研究，多停留在其果汁或提取物的游离型

多酚的体外抗氧化能力上,如杨冰鑫等[19] 利用乙醇

对余甘子多酚进行提取，并通过体外实验证实提取物

具有很强的抗氧化能力；赵谋明等[20] 和李张伟等[21]

也得出了相似的结论。然而，我国现有研究一方面未

系统地分析鉴定余甘子中的多酚和黄酮类物质，不能

为阐述余甘子健康效益提供理论基础；另一方面国内

外的研究缺乏考虑消化过程对余甘子多酚和黄酮类

物质的影响，不具有膳食指导价值；此外，尚未有基于

“全食品”概念[22]，全面研究比较全食物基质为代表

的余甘子果实冻干粉和以提取物为代表的余甘子醇

提物在消化过程中的差异。因此，未能进一步挖掘余

甘子作为“食药同源”果实的经济价值和社会效益，

将很大程度上制约余甘子营养价值提升与功能食品

的研发。

通过人体实验或动物实验来探究余甘子中多酚

类物质在人体消化过程中的含量变化存在诸多困难，

而体外模拟消化具有操作简单、易行、实验条件易于

控制、实验周期较短的优点，成为研究食物在人体胃

肠道消化中变化的重要途径[23]。因此，本文以余甘子

冻干粉和醇提物作为研究对象，利用高效液相色谱串

联四极杆飞行时间质谱（High Performance Liquid
Chromatography Quadrupole Time of Flight Mass Sp-
ectrometry，HPLC-QTOF-MS/MS）对余甘子醇提物

和冻干粉主要进行分析鉴定，通过体外模拟消化模型

探讨在各阶段（口腔、胃、小肠和大肠）的消化液中多

酚与黄酮含量以及抗氧化活性的变化情况，比较余甘

子醇提物和冻干粉在上述阶段多酚与黄酮含量和抗

氧化活性的差异。该研究有望为余甘子的加工利

用、营养价值提升和相关功能食品的研发提供理论

依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

余甘子果实　产自江西赣州，为新鲜无损果实；

α-淀粉酶（酶活力≥1500 U/mL）、胃蛋白酶（酶活

力≥25000 U/mL）、胰蛋白酶（酶活力≥800 U/mL）、
纤维素酶（酶活力≥1000 U/mL）、1,1-二苯基-2-三硝

基苯肼（DPPH）、水溶性维生素 E （ Trolox）、氯化

钾、磷酸二氢钾、氯化钠、碳酸氢钠、氯化镁、碳酸

铵、氢氧化钠　均为分析纯，上海 Aladdin公司；2,2-
联氮-二（3-乙基-苯并噻唑-6-磺酸）二铵盐（2,2’-az-
inobis-（ 3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonate，ABTS）
试剂盒　碧云天生物技术研究所；无水乙醇、盐酸　

均为分析纯，中国上海 Apel公司。

JY-86-2-50型−80 ℃ 冰箱　青岛海尔电冰柜有
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限公司；FA1604电子分析天平　美国奥豪斯贸易公

司；EXL800全波段酶标仪　美国伯腾仪器有限公

司；KL-UP-III-10超纯水制备机　台湾艾柯（成都）实

验专业纯水设备厂；RE-3000A旋转蒸发仪　上海越

众仪器有限公公司；LGJ-12A真空冷冻干燥机　北

京四环仪器有限公司；Agilent6540超高解析度四级

杆-飞行时间质谱仪（Q-TOF）　安捷伦科技（中国）有

限公司；TDL-5-A离心机　上海安亭科技仪器。 

1.2　实验方法 

1.2.1   样品制备　 

1.2.1.1   余甘子冻干粉的制备　挑选新鲜无损余干

果，用超纯水洗净，去核，切成 1 cm×1 cm×1 cm的方

块；置于真空冷冻干燥机中进行冷冻干燥。冻干后的

样品经粉碎后过 80目筛 3次，得到余甘子果实冻干

粉，冻干粉于−80 ℃ 冰箱储存备用。 

1.2.1.2   余甘子醇提物的制备　参照本团队前期方

法[24] 优化改良，按照料液比 1:30（mg/mL）向上述得

到的余甘子冻干粉中加入 70%的乙醇，再使用超声

细胞破碎仪对其进行超声提取，其中超声功率

（200 W），超声温度（60 ℃），超声时间（30 min）。超

声后离心（8000 r/min，10 min），弃残渣取上清液，使

用旋转蒸发仪除去乙醇并浓缩，浓缩后的样品置于真

空冷冻干燥机中进行冷冻干燥，得到余甘子醇提物，

醇提物于−80 ℃ 冰箱储存备用。 

1.2.2   余甘子果实成分分析鉴定　参照 Yang等[25]

的方法，稍作修改，使用 HPLC-QTOF-MS/MS对余

甘子果实的基本成分进行分析鉴定。修改的实验条

件如下：

液相色谱条件：采用 C18 色谱柱（1.8 μm，3 mm×
100 mm）。流动相由纯乙腈 A，含 0.1%甲酸的水溶

液 B组成。冻干粉的洗脱梯度为：0~1 min，2% A；

1~8 min，2%~4% A；8~15 min，4%~5% A；15~23 min，
5%~15%  A； 23~28  min， 15%~30%  A； 28~32  min，
30%~35%A； 32~37  min， 35%~50%  A； 37~38  min，
50%~2% A；38~39 min，2% A。醇提物的洗脱梯度

为 0~8 min，5% A；8~16 min，5%~15% A；16~18 min，
15%~35% A；18~28 min，50%~100% A；28~35 min，
100%  A； 35~45  min， 100%~0%  A； 45~54  min，
0% A。后运行 1 min以重新平衡色谱柱。进样量

2 μL，流速为 0.3 mL/min，柱温 30 ℃。

质谱条件：电喷雾离子源（ESI），负离子模式。数

据获取和分析软件为 Qualitative Analysis 10.0。 

1.2.3   体外模拟消化液的制备　参考胡琪睿[26] 的方

法进行体外消化，首先按表 1配制各阶段工作液。

模拟体外消化工作液均用蒸馏水定容至 500 mL。
配制 1 mol/L的氢氧化钠溶液或 6 mol/L盐酸溶液，

将 pH分别调节至 3和 7，于 4 ℃ 冰箱保存备用。

模拟口腔消化：1 g余甘子原料冻干粉和等余甘

子量（本实验的提取率为 50%，即 1 g冻干粉可以提

取出 0.5 g提取物，则称 0.5 g提取物为等余甘子量）

的提取物于 10  mL的离心管中，分别加入 4  mL
80%乙醇复溶，摇匀，使其充分混合，得到余甘子冻

干粉及醇提物溶液。随后，向离心管中依次加入

3.5  mL的口腔模拟工作液、0.5 mL  的 α-淀粉酶

（1500 U/mL）和 25 μL 氯化钙溶液（0.3 mol/L），蒸馏

水定容至 10 mL，混匀后置于恒温水浴摇床中，在

31 ℃ 避光振荡 5 min；结束后取上清液 S1置于 4 ℃
冰箱储存，进行相关测定，保留残渣进行下一步。

模拟胃消化：上一消化阶段结束后，向其消化残

渣中加入 1.6 mL胃蛋白酶（25000 U/mL）、7.5 mL
的胃模拟工作液以及 5 μL 氯化钙溶液（0.3 mol/L）。
调节 pH至 3后，蒸馏水定容至 20 mL。混匀后置于

恒温水浴摇床内，37 ℃ 避光振荡 2 h，取上清液 S2
进行相关测定，置于 4 ℃ 冰箱储存，保留残渣进行下

一步。

模拟小肠消化：上一消化阶段结束后，向胃消化

残渣中加入 5 mL胰蛋白酶（800 U/mL）、11 mL小

肠消化工作液、40  μL氯化钙溶液（0.3  mol/L）和
2.5  mL猪胆盐溶液（160 mmol/L），调整 pH至 7.0
后，蒸馏水定容至 40 mL。混匀后，置于恒温水浴摇

床，37 ℃ 避光振荡 2 h，取上清液 S3进行相关测定，

置于 4 ℃ 冰箱储存，保留残渣进行下一步。

模拟大肠消化：上一消化阶段结束后，向其消化

残渣中继续加入 20 mL蒸馏水，用 HCl（6 mol/ L）调
节 pH至 4.0后，加入 80 μL 纤维素酶，置于恒温水

浴摇床，37 ℃ 避光振荡 16 h（过夜）后，使用离心机

离心（8000 r/min，10 min），取上清液 S进行相关测

定，置于 4 ℃ 冰箱储存。 

1.2.4   总酚含量的测定　总酚标准曲线绘制：参考王

若兰等[27] 的实验方法，使用福林酚法对样品中的总

酚含量进行测定。通过测定不同浓度梯度下没食子

酸标准品（0.001、0.003、0.0075、0.0125、0.0175和

0.02 mg/mL）的吸光度，绘制标准曲线。得到的标准

曲线方程为 y=15.49x+0.0565，R2=0.9987。
提取液中总酚含量的测定：按照上述总酚的检

测方法，检测待测样品中的总酚含量，根据标准曲线

计算样品中总多酚的没食子酸当量，总酚含量用 mg
GAE（没食子酸当量）/g表示，计算公式如下：

 

表 1    模拟工作液的配制

Table 1    Configuration of simulated working fluid

成分

添加量（mL）

模拟口腔消化
工作液

模拟胃消化
工作液

模拟小肠消化
工作液

氯化钾（0.5 mol/L） 15.1 6.9 6.8
磷酸二氢钾（0.5 mol/L） 3.7 0.9 0.8
碳酸氢钠（1 mol/L） 6.8 12.5 42.5
氯化钠（2 mol/L） − 11.8 9.6

氯化镁（0.15 mol/L） 0.5 0.4 1.1
碳酸铵（0.5 mol/L） 0.06 0.5 −
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总酚含量(mg GAE/g) =
AV
m 式（1）

式中：A为没食子酸浓度（mg/mL）；V为测定后

体积（mL）；m为样品质量（g）。 

1.2.5   总黄酮含量的测定　总黄酮标准曲线的绘制：

采用氯化铝-亚硝酸钠比色法测定。向 300 μL不同

浓度梯度的芦丁标准溶液（0.005、0.01、0.02、0.04
和 0.06 mg/mL）中加入 40 μL的 25% NaNO2，反应

6 min后加入 40 μL 10%的 AlCl3·6H2O，反应 6 min
后加入 500 μL（1 mol/L） NaOH和 1.12 mL的 80%乙

醇，于波长 510 nm处测定吸光值。根据不同浓度梯

度的芦丁标准溶液对应的吸光度绘制标准曲线，得到

的标准曲线方程为 y=1.1265x+0.0555，R2=0.9958。
提取液中总黄酮含量的测定：按上述总黄酮的

检测方法，测定待测样品中总黄酮的含量。总黄酮量

以芦丁当量计算，单位为 mg RT/g。 

1.2.6   DPPH自由基清除能力测定　参考李文婷

等 [28] 的实验方法，稍作修改。配制不同浓度的

Trolox标准溶液 （ 10、 50、 100、 200、 300、 400和

500 μmol /L），向 96孔板中加入 100 μL的 DPPH乙

醇溶液（0.065  mmol/L）与 20  μL的 Trolox标准溶

液，充分混匀，室温避光反应 30 min后，使用全波段

酶标仪于 517 nm测定其吸光度。以 Trolox标准溶

液的浓度及对应的 DPPH自由基清除率绘制标准曲

线。得到的标准曲线方程为 y=213.8x−0.1029，R2=
0.9932。

按照上述方法检测待测样品的 DPPH自由基清

除率，以 Trolox为参考标准，结果表示为 μmol维生

素 E当量（TE）/g。清除 DPPH自由基能力用以下公

式计算：

清除率(%) =
(
1− Ai −Aj

A0

)
×100 式（2）

式中：Ai 为样品溶液加 DPPH试剂混合液的吸

光度，Aj 为样品溶液加乙醇的光度，A0 为 DPPH溶

液加样品溶剂的吸光度。 

1.2.7   ABTS＋自由基清除能力测定　参考李文婷

等[28] 的实验方法。以不同浓度 Trolox 溶液（25、50、
100、200、300、400和 500 μmol /L）及其相应的清

除率绘制标准曲线，得到的标准曲线为 y=144.89x+
0.0207，R2=0.9993。样品溶液的 ABTS＋自由基清除

能力以维生素 E为参考标准，结果表示为 μmol TE/g。
ABTS＋自由基清除率计算用以下公式计算：

清除率(%) =
(
1− An −Am

Al

)
×100 式（3）

式中：An 为样品溶液加 ABTS溶液的吸光度；

Am 为样品溶液加 80%乙醇的吸光度；Al 为 ABTS
溶液加样品溶剂的吸光度。 

1.2.8   铁离子还原能力测定　参考李文婷等[28] 的实

验方法，稍作修改。向 1.6 mL冰乙酸中加入 0.31 g

醋酸钠，加入少量超纯水定容至 100 mL，配制成试

剂 A；向 0.0312 g的 TPTZ中加入 400 mmol/L的盐

酸定容至 10 mL，配制成试剂 B；向 0.0541 g六水合

氯化铁中加入超纯水定容至 10 mL，得到试剂 C；按
照 A:B:C=10:1:1的比例配制工作液。取 1.8 mL
上述工作液置于 2 mL的 EP管中，加入不同体积的

样品（见表 2）使工作液变色，再加入少量超纯水定容

至 2 mL，暗反应 30 min于波长 593 nm测定吸光

度。根据不同浓度的 Trolox标准溶液对应的吸光度

绘制标准曲线，得到的标准曲线方程为 y=85.547x+
0.2094，R2=0.9921。样品溶液的铁离子还原能力以

维生素 E为参考标准，结果表示为 μmol TE/g。
  

表 2    FRAP模型中加入样品的体积
Table 2    Sample volume added on the FRAP model

样品名称 加入体积（μL）

冻干粉 30
冻干粉口腔消化液 3
冻干粉胃消化液 3

冻干粉小肠消化液 10
冻干粉大肠消化液 10

醇提物 20
提取物口腔消化液 30
提取物胃消化液 50
提取物小肠消化 50

提取物大肠消化液 150
  

1.3　数据处理

x±

所有实验采用 6组平行，所得数据以平均值±标
准差表示，用 SPSS 17.0软件进行统计分析，结果以

s表示。通过单因素方差分析（ANOVA）进行显著

性分析，P<0.05为差异显著，并使用 Pearson法对多

酚和黄酮含量与抗氧化能力进行相关性分析。使用

GraphPad Prism 8进行绘图。 

2　结果与分析 

2.1　余甘子果实成分分析

使用 HPLC-QTOF-MS/MS对余甘子冻干粉和

醇提物样品的成分进行分析鉴定。得到的负离子模

式下的一级总离子流图谱分别为图 1和图 2。通过

将母离子质荷比和特征碎片的离子信息与文献进行

比对，结果见表 3和表 4。余甘子冻干粉共鉴定出

40种成分，醇提物共鉴定出 29种成分，由鉴定出的

结果可知，余甘子富含鞣质、酚酸类、黄酮类及黄烷

醇类等多酚和黄酮类物质。

由图 1和表 3可知，余甘子冻干粉中既包括游

离态的多酚，如没食子酸（峰 10）、山奈酚（峰 18）、鞣

花酸（峰 31）等；也包括结合态多酚，如粘酸衍生物

（峰 3、5、8）、槲皮素衍生物（峰 37）等。根据相应的

峰面积可知，冻干粉中的结合型酚酸的含量略高于游

离型。由图 2和表 4可以看出，余甘子醇提物中的

多酚主要为游离态多酚（峰 3、6、22、26），结合型多

酚较少，可能是由于结合型多酚很难被溶剂提取出
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图 1    负离子模式下余甘子冻干粉样品的总离子流图

Fig.1    Primary total ion current spectrum of PE lyophilized powder sample in negative ion mode
 

−ESI TIC 扫描 Frag-175.0 V kkfyms2 ms. d 平滑
1

1
2

4

7
5
6

8 9 10 11 12 14
15

17

20、21

23

22

24

2725

26
28 29

18
1916

13

3

1.1
×102

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
Counts vs. 采集时间 (min)

图 2    负离子模式下余甘子醇提物样品的总离子流图

Fig.2    Primary total ion current spectrum of PE ethanol extracts sample in negative ion mode
 

表 3    HPLC-QTOF-MS/MS鉴定出的余甘子冻干粉样品中的化学成分

Table 3    Compounds determined by HPLC-QTOF-MS/MS of PE lyophilized powder sample

峰序号 保留时间（min） 推测化合物 母离子（m/z） 特征碎片 峰面积（%）

1 1.623 粘酸 209.0315 191 −

2 1.64 苹果酸 133.0147 133 −
3 1.724 mucic acid lactone 191.0217 − 6.23%

4 1.759 肉桂酸 147.0305 103 −
5 2.145 mucic acid gallate 361.0437 209/191 7.88%

6 2.918 诃子次酸 355.0322 337 1.37%
7 3.220 mucic acid digallate 513.0539 361/209 0.67%
8 3.372 mucic acid lactonegallate 343.0335 191 2.12%
9 3.894 galloyl hexoside 331.0697 331/169 2.98%

10 4.751 没食子酸 169.0165 169/125 5.82%
11 8.08 quercetin deoxyhexose 447.0781 271 0.45%
12 9.492 neochebuloyl galloylglucose 669.0954 337 0.13%

13 9.66 没食子儿茶素 305.0672 305/179 0.12%
14 9.962 mucic acid lactonedigallate 495.0422 343/191 0.88%
15 10.854 digalloylglucose 483.0793 169 0.34%

16 11.224 山奈素 299.0412 299 −

17 11.459 芦丁 609.1321 609 −

18 11.576 山奈酚 285.0270 133 2.54%
19 13.56 chebuloyl neochebuloylgalloylglucose 989.1118 337 0.10%
20 13.78 galloyl-HHDP-glucose 633.0743 463/301 −
21 14.889 mallonin 807.091 − 0.16%

22 15.714 新诃黎勒酸 971.1005 953/301 2.77%
23 16.151 putranjivain A 1083.1194 467/301 2.51%
24 16.992 trigalloylglucose 635.0888 331 −

25 17.06 诃子宁 651.0853 − −
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来。总之，余甘子冻干粉中的结合型多酚要高于醇

提物。

研究表明，结合态多酚可以被体内的消化酶和

肠道微生物进一步分解利用，将其释放出来，从而提

高健康效益[29]，但是目前关于余甘子多酚的研究多停

留在提取物的游离多酚的相关研究上，余甘子全水果

的多酚含量和抗氧化能力或许被低估。因此，对比余

甘子冻干粉和醇提物及两者消化前后的总酚总黄酮

含量及其抗氧化能力的变化对更充分地利用余甘子

的健康效益具有重要意义。 

2.2　总酚和总黄酮含量

余甘子冻干粉和醇提物在体外模拟胃肠消化过

续表 3

峰序号 保留时间（min） 推测化合物 母离子（m/z） 特征碎片 峰面积（%）

26 17.144 诃黎勒酸 953.0901 − 2.10%
27 17.38 elaeocarpusin 1109.0958 301 1.90%

28 17.514 老鹤草素 951.0777 301 2.33%
29 17.766 ellagic acid hexose 463.0517 301 2.37%
30 18.456 quercetin pentoside 433.0410 − 0.88%

31 20.34 鞣花酸 300.9989 301 2.25%

32 20.728 异槲皮苷 463.0881 463/301 0.01%
33 20.98 trigalloyl-HHDP-glucose 937.0957 301 1.03%
34 21.098 digalloyl-HHDP-glucose 785.0841 633 0.95%
35 21.586 mallotusinin 917.0689 458 0.16%

36 21.670 异鼠李素 3-O-葡萄糖苷 491.0829 − 0.16%

37 22.039 槲皮素-3-鼠李糖苷 447.0957 447/301/300 1.34%

38 23.401 山奈酚-7-O-鼠李糖苷 431.0991 431/285 −
39 24.796 methylluteolin hexoside 461.1100 461 0.10%

40 26.158 槲皮素 301.0363 301/151 0.22%

 

表 4    HPLC-QTOF-MS/MS鉴定出的余甘子醇提物样品中的化学成分

Table 4    Compounds determined by HPLC-QTOF-MS/MS of PE ethanol extracts sample.

峰序号 保留时间（min） 推测化合物 母离子（m/z） 特征碎片 峰面积（%）

1 1.604 粘酸 209.0294 191 −
2 1.836 mucic acid gallate 361.0398 209/191 8.89%

3 2.416 诃子次酸 355.0290 337 15.47%
4 2.859 galloyl hexoside 331.0656 − 7.82%
5 3.461 mucic acid lactone gallate 343.0286 191 0.82%

6 3.926 没食子酸 169.0129 125 2.89%

7 4.739 槲皮素 301.0547 257/179 −
8 7.525 mucic acid dimethylester gallate 389.0703 169 0.20%

9 8.106 没食子儿茶素 305.0643 125/219/305/179 −
10 9.963 luteolin hexoside 447.0748 285/199/133 −

11 12.287 山奈酚 285.0226 133/217/241 1.34%

12 21.343 表没食子儿茶素 305.0636 219/305/125 −
13 21.575 1-O,6-O-Digalloyl-β-D-glucose 483.0744 169/271/331/211 −
14 22.040 mallonin 807.0832 463/301 1.31%
15 23.899 quercetin glucuronide 479.0885 301 1.79%

16 24.015 新诃黎勒酸 971.0914 935/953/301/463 1.67%
17 24.945 putranjivain A 1083.1092 301/541/467 3.09%

18 25.177 诃黎勒酸 953.0797 301 0.95%
19 26.687 galloyl-HHDP-glucose 633.0701 463/301 5.76%

20 26.919 老鹤草素 951.0695 301 5.79%

21 27.151 槲皮素 3-O-葡萄糖苷 463.0490 301/463 3.02%
22 27.964 elaeocarpusin 1109.0898 463/301/554 4.81%
23 28.545 digalloyl-HHDP-glucose 785.0797 301 1.36%

24 30.171 鞣花酸 300.9964 173/229/301 1.88%

25 30.287 槲皮素-3-鼠李糖苷 447.0549 300/301/447 2.06%

26 31.216 异槲皮苷 463.0859 271/179 1.30%
27 31.565 tetragalloylglucose 787.0907 483/301 0.30%

28 36.560 山奈酚-7-O-鼠李糖苷 431.0953 285/284/227/255 −
29 47.474 p-coumaroylquinic acid 337.0882 119 −

注：英文成分表示尚未有中文名称的化学成分。
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程中的多酚和黄酮含量变化如表 5所示。由表 5中

可知，消化前样品中的多酚含量最高，且冻干粉显著

高于醇提物（P<0.05），这可能是由于醇提物仅提取出

了游离型多酚，在提取过程中损失了结合型多酚。体

外模拟消化过程中，两者的总酚含量均在口腔最高，

大肠最低，这和王贵一等[30] 的研究结论是一致的。

口腔消化后，多酚含量显著降低，可能是因为酚类化

合物直接和 α-淀粉酶结合产生大分子聚合物，从而

降低酚类化合物的含量[31]。但是在胃和小肠中，冻干

粉胃的多酚含量要高于小肠，这可能是因为溶于溶剂

的多酚多为游离酚，胃消化液的强酸环境和胃蛋白酶

的存在可使残渣中的部分结合酚释放，但是肠液的碱

性环境可能导致胃部释放的结合酚向其他物质转变，

从而使小肠消化后的总酚含量低于胃消化液中的含

量[17]。而醇提物小肠的多酚含量高于胃，这可能是由

于和冻干粉醇溶液相比，醇提物的残渣在提取过程中

被舍弃，缺少结合酚的释放，而小肠内的胆汁和胰酶

可以增加多酚的释放[32]，故胃消化液中的总酚含量低

于小肠消化液中的含量。虽然在体外模拟消化过程

中，余甘子冻干粉和醇提物多酚含量的变化趋势不一

致，但在同一消化阶段，两者之间多酚的含量并无显

著性差异。
 
 

表 5    余甘子各样品中总酚和总黄酮含量
Table 5    Total phenols and total flavonoids in each

sample of PE.

样品名称
总酚含量

（mg GAE/g）
总黄酮含量
（mg RT/g）

冻干粉 5.40±0.07d 1.48±0.15b

冻干粉口腔消化液 2.32±0.05b 24.00±0.65e

冻干粉胃消化液 1.86±0.04b 12.30±0.23c

冻干粉小肠消化液 1.58±0.08b 21.10±0.37d

冻干粉大肠消化液 0.14±0.02a 3.00±0.09b

醇提物 3.65±0.05bc 14.80±0.74c

提取物口腔消化液 2.88±0.09b 40.00±1.23de

提取物胃消化液 1.23±0.03b 9.02±0.08c

提取物小肠消化液 2.25±0.21b 2.15±0.06b

提取物大肠消化液 0.05±0.00a 0.32±0.02a

注：小写字母表示不同样品间的成分含量在P<0.05水平上存在显著性
差异。
 

对于消化前的样品来说，冻干粉中的黄酮含量

要显著低于醇提物的含量（P<0.05），可能是醇提物采

用的是超声辅助提取，提取时间较长，温度较高[33]，且

黄酮多为非极性类物质，经过超声空化效应可以促进

总黄酮类物质的释放[34]。在整个体外模拟消化过程

中，冻干粉的黄酮含量变化趋势为口腔>小肠>胃>大
肠，醇提物的黄酮含量变化趋势为口腔>胃>小肠>大
肠，这和两个样品消化过程中多酚含量的变化趋势不

一致。胃消化液中，冻干粉中的黄酮含量要高于醇提

物中的含量，可能是由于冻干粉的残渣中的结合型黄

酮在胃酸和胃蛋白酶的作用下被分解释放[35]。而小

肠中的胆汁和胰酶进一步促进结合型黄酮的释放，因

此，冻干粉小肠中的黄酮含量要高于胃中的含量[36]。

但是对于醇提物而言，其结合型黄酮较少，而黄酮类

物质在弱碱性环境下不稳定，容易被降解，故其在小

肠消化液中的黄酮含量要低于胃，这和 Chen等[37] 的

研究结果是一致的。

总之，由于余甘子冻干粉和醇提物中结合型、游

离型多酚和黄酮含量的差异，以及体外模拟消化环境

中的 pH和酶的种类的不同，导致两者在消化各阶段

酚类物质的结合、释放、降解也有所不同，即两者在

消化各阶段的总酚含量和总黄酮含量存在差异。因

此，研究继续探索余甘子冻干粉和醇提物在消化前

后抗氧化能力的变化是有必要的。 

2.3　模拟体外消化过程中抗氧化能力分析 

2.3.1   DPPH自由基清除能力　根据标准曲线计算

得出的不同样品的 DPPH自由基清除率如图 3所

示。由图 3可以看出，消化前，余甘子冻干粉的 DPPH
自由基清除能力显著高于醇提物（P<0.05），可能是由

于冻干粉的多酚含量更高。但体外模拟消化后，余甘

子醇提物的 DPPH自由基清除能力更强，可能是由

于在酚酸类物质中，含有三个邻位酚羟基的化合物

DPPH自由基清除能力明显强于其他化合物[38]，本实

验中醇提物的成分主要为游离型多酚如没食子酸

（3,4,5-三羟基苯甲酸），其抗氧化能力远强于结合

酚。在整个体外消化过程中，两者的 DPPH自由基

清除能力的变化趋势是一致的，均为消化前>小肠

>胃>口腔>大肠。但是两者的 DPPH自由基清除能

力与总酚含量的变化趋势存在差异，尤其是在口腔和

胃。胃的总酚含量高，但 DPPH自由基清除能力不

一定强，这可能是因为强酸对该分析体系影响较大，

可降低多酚对 DPPH自由基的清除能力[39]。
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图 3    DPPH法测定体外消化过程中余甘子的抗氧化能力
Fig.3    Antioxidant activity determined by DPPH assays of PE

in vitro digestion
注：小写字母表示不同样品间的抗氧化能力在 P<0.05水平上
存在显著性差异；图 4~图 5同。
  

2.3.2   ABTS+自由基清除能力　根据标准曲线计算

得出的不同样品的 ABTS＋自由基清除率如图 4所

示。从图 4可以看出，消化前，余甘子冻干粉的

ABTS＋自由基清除能力显著高于醇提物（P<0.05）。
消化后，两者的 ABTS+自由基清除能力均显著降低

（P<0.05），但其变化趋势存在差异，除了口腔，其余消
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化阶段的 ABTS+自由基清除能力和总酚含量的变化

趋势基本一致。其中，冻干粉在胃和小肠的 ABTS+

自由基清除能力较高，可能由于酸解和碱解均可显著

提高结合酚的 ABTS+自由基清除能力，且碱解（小

肠）>酸解（胃）[28]。醇提物的 ABTS+自由基清除能力

在不同消化阶段没有显著性差异，但其变化趋势和总

酚含量基本一致。消化后，冻干粉各阶段的 ABTS＋

自由基清除能力均低于醇提物，可能是由于冻干粉各

阶段的总酚含量均低于醇提物。
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图 4    ABTS法测定余甘子体外消化过程中的抗氧化能力
Fig.4    Antioxidant activity determined by ABTS assays of PE

in vitro digestion
  

2.3.3   Fe3+还原能力　根据标准曲线计算得出的不

同样品的 Fe3+还原能力如图 5所示。从图 5中可以

看出，不管是消化前还是消化后，冻干粉的 Fe3+的还

原能力基本显著高于醇提物（P<0.05）。和消化前相

比，经体外消化后，两者的 Fe3+的还原能力均显著降

低（P<0.05），且除了冻干粉的口腔消化液，其余的

Fe3+的还原能力均与总酚含量的变化趋势基本一

致。即总酚含量越高，Fe3+的还原能力越强。
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图 5    FRAP法测定体外消化过程中余甘子的抗氧化能力
Fig.5    Antioxidant activity determined by FRAP assays of PE

in vitro digestion
 

在以上三个抗氧化体系中，和消化前相比，消化

后的抗氧化能力均显著降低。但消化后，在 DPPH
和 ABTS体系中，余甘子醇提物的抗氧化能力要高

于冻干粉，但在 FRAP体系中，冻干粉的抗氧化能力

较高，这可能是不同的抗氧化体系的原理不同导致

的[31]。总体上，抗氧化能力和总酚含量的变化趋势基

本一致，但在冻干粉的口腔消化液中，虽有较高的多

酚含量，其在三个体系的抗氧化能力均较低，这和李

滨旭[40] 的研究结果相似，可能是因为冻干粉的结合

型多酚未经提取，口腔消化后，细胞壁尚未被破坏，导

致多酚和黄酮难以被释放出来，因此，抗氧化能力

较弱。 

2.4　总酚总黄酮含量与抗氧化能力之间的相关性

相关性分析是指对两个或多个具备相关性的变

量元素进行分析，从而衡量两个变量因素的相关密切

程度，相关系数的绝对值越大，表明因子之间的相关

性越大。图 6为余甘子冻干粉和醇提物样品总酚总

黄酮的含量与抗氧化能力之间的关系，颜色越深，表

明相关系数越大。从图 6中可以看出，总酚含量和

DPPH自由基清除能力、ABTS＋自由基清除能力以及

Fe3+还原能力之间均呈现正相关，且相关性极显著

（P<0.01），这和张灿等[41] 的研究结果是一致的。总黄

酮含量与抗氧化能力之间为负相关，但在 α=0.05
水平上相关性不显著。可能是因为黄酮类化合物是

多酚的一种，消化过程中，黄酮含量在某些消化阶段

增加，但相应阶段的多酚含量减少，抗氧化能力变弱，

因此呈现出黄酮含量与抗氧化能力之间的负相关。
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图 6    总酚和总黄酮的含量与抗氧化能力的相关性分析
Fig.6    Correlation analysis of the content of total phenols and

total flavonoids with antioxidant capacity
注：**表示在 P<0.01水平上相关性显著。

 

总之，经过相关性分析可知，余甘子果实的抗氧

化能力与其多酚类物质的含量呈现出显著的正相

关。结合上述体外消化模型，模拟余甘子功能性成分

和抗氧化能力在消化过程中的变化过程，可发现，通

过适当的提取加工能够提高余甘子产品中游离型多

酚的含量，有助于提升其抗氧化健康效益，从而为余

甘子产品的开发提供理论基础，更好地发挥余甘子相

关产品的健康价值。 

3　结论
本研究通过体外模拟消化法对余甘子冻干粉和

醇提物的活性成分及抗氧化能力进行了探究。结果

发现，余甘子果实富含多酚和黄酮类物质，其中，冻干

粉不仅富含游离型多酚，还富含结合型多酚，而醇提

物的成分主要为游离型多酚。体外模拟消化前，冻干

粉和醇提物的总酚含量分别为 5.40±0.07 mg GAE/mL
和 3.65±0.05 mg GAE/mL。总黄酮含量分别为 1.48±
0.15 mg RT/mL和 14.80±0.74 mg RT/mL。和消化
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前相比，在消化过程中，两者的总酚含量均显著降低

（P<0.05），但两者总黄酮的含量在口腔消化液中最

高。消化酶和 pH可能是消化过程中影响总酚总黄

酮含量的主要因素，强酸和消化酶可以促进结合型多

酚的分解释放，而碱性环境又会导致结合酚向其他物

质转变。结果还发现，消化前，余甘子醇提物对ABTS＋、

DPPH自由基的清除能力和 Fe3＋还原能力都显著低

于冻干粉（P<0.05），但消化后余甘子醇提物的抗氧化

能力强于冻干粉。可能是由于醇提物中游离型多酚

的抗氧化能力更强。最后，研究对总酚总黄酮含量与

抗氧化能力的相关性分析表明，总酚含量与抗氧化能

力之间存在显著的正相关性。综上，消化后，和余甘

子冻干粉相比，醇提物的抗氧化能力更强。作为“食

药同源”的食品的开发应用，经过适当的提取加工可

使得余甘子产品可能会有更高的健康效益。

本研究基于体外消化模型，创新性地比较余甘

子冻干粉与提物经体外口腔-胃肠道消化后的差异，

旨在探究余甘子在此过程中活性成分和抗氧化能力

的变化规律。本项目可将研究成果更好地应用于功

能性食品开发；满足健康产业发展需求，为余甘子食

品产品的设计提供新思路和新方法，为切实推动我国

食品营养健康发展、落实《“健康中国 2030”规划纲

要》、促进国民营养健康需求提供科学依据。
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