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贮藏条件对红皮云杉种鳞多酚含量 

及抗氧化功能的影响 
  

朱晓冉，赵楠楠，李德海，符群 

（东北林业大学林学院，黑龙江哈尔滨 150040） 

摘要：本试验以红皮云杉种鳞为原料，研究 pH 值、光照、温度、金属离子及添加剂等贮藏条件对红皮云杉种鳞多酚含量及抗

氧化功能的影响。试验结果显示，4 ℃低温和避光条件下，红皮云杉种鳞多酚最稳定，保留率依次为 93.08%、87.23%，DPPH 自由基

清除率依次为 80.65%、82.16%，总还原力 OD 值依次为 0.854、0.798。酸性条件对红皮云杉种鳞多酚含量影响较小，碱性条件破坏

红皮云杉种鳞多酚，pH 2 条件下多酚保留率、DPPH·清除率和总还原力 OD 值分别是 pH 10 的 2.21 倍、4.56 倍、2.78 倍。添加钠、

钾、钙离子对红皮云杉种鳞多酚含量和抗氧化功能无显著影响，而铜、锌、铁离子能够显著降低多酚含量和抗氧化功能。浓度高于

30%的蔗糖和 0.01%苯甲酸钠能够延缓红皮云杉种鳞多酚的降解，对抗氧化稳定性无显著影响。本试验在降解试验的基础上探究贮藏

条件对红皮云杉种鳞多酚抗氧化功能的影响，将为多酚的应用开创新的前景。 
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Abstract: In this experiment, the effect of storage conditions, such as pH, light, temperature, metal ions and additives, on the content, 

anti-oxidative capacity and stability of polyphenol in the cone scale of Picea koraiensis Nakai were researched. The polyphenols in Picea 

koraiensis Nakai cone scale showed the highest stability with the content rates of 93.08% at 4℃ and relatively high stability in darkness with 

content rates of 87.23%. under these two conditions, the DPPH scavenging rates of phenol were 80.65% and 82.16%, respectively, and the total 

reducing capacity (OD value) of polyphenols in Picea koraiensis Nakai cone scales were 0.854 and 0.798, respectively. The effects of pH on 

these three parameters indicated that acidic conditions were more compatible than basic ones. The content rate, DPPH scavenging rate and total 

reducing capacity of the polyphenols at pH2 were 2.21, 4.56, and 2.78 times, respectively, than those at pH 10. Ions showed different effects 

depending on the kinds. The ions Na+, K+, and Ca2+ showed slight effect, while Cu2+, Zn2+, and Fe3+ had significant impacts on the polyphenols 

content and anti-oxidative ability. In terms of additives, sucrose solution with concentration higher than 30% and 0.01% sodium benzoate 

solution could retard the degradation of polyphenols in the cone scale, while their effects on the anti-oxidative ability were not significant. This 

research will provide a new prospect for the application of Picea koraiensis Nakai cone scale polyphenols. 
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植物多酚是一种新型的天然抗氧化剂，与植物活

性成分抗氧化性显著相关[1]，由于其低毒、来源广泛、 
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无副作用且可有效拮抗体内过剩的自由基、维持自由

基平衡、抑制氧化损伤等优点正受到广大研究者的青

睐。植物多酚广泛存在于植物的根、皮、叶和果实中，

是植物体内复杂酚类次生代谢产物、芳香族羟基衍生

物的总称，包括简单酚、香豆素类、萘醌类、夹氧杂

蒽醌类、异黄酮类、黄酮类、木脂素类、单宁（包括

水解单宁和缩合单宁）和酚酸类（苯甲酸类和肉桂酸

类）衍生物等 13 类，其独特的分子结构和理化性质赋

予植物多酚抗氧化、抑菌、抗癌、抗衰老和防治糖尿
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病、心脑血管疾病等多种生物功能[2~4]。 
红皮云杉（Picea koraiensis）又名虎尾松，高丽

云杉，属松科云杉属常绿乔木，是我国分布较广的树

种之一，主要分布在大兴安岭、小兴安岭、完达山和

长白山林区等地区。研究表明松属植物含有大量的萜

类、多酚类和生物碱等活性成分。目前对植物多酚提

取及抗氧化活性的研究相对较多，但对红皮云杉种鳞

多酚类物质降解稳定性及体外抗氧化功能稳定性的研

究尚未报道。Ali Liazid等[5]通过四种提取技术提取松

子多酚，发现多酚抗氧化性和多酚含量有显著的量效

关系。Yi J等[6]研究发现松多酚能平衡氧化系统和抗氧

化系统比例，防止失调、降低由氧化引起的疾病发生

率。植物多酚的稳定性将直接影响它的利用、运输和

保存等各个环节，温度、pH、光、金属离子和添加剂

等因素均会对其产生影响[7]，因此研究并改善红皮云

杉种鳞多酚在食品加工贮藏过程中的稳定性，对于深

入研究其功能特性以及拓宽在食品工业中的应用具有

非常重要的意义。 
本试验以红皮云杉种鳞为原料，分别研究红皮云

杉种鳞多酚类物质在温度、光照条件、pH、金属离子

和食品添加剂等不同处理条件下红皮云杉种鳞中多酚

含量及抗氧化稳定性的变化，从而推断影响红皮云杉

活性物质稳定性的关键因素，旨在充分利用红皮云杉

树种资源，减少多酚类物质在储藏期间活性成分损失，

为有效开发利用红皮云杉多酚类物质提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

长白山地区红皮云杉种鳞；DPPH，美国 Sigma
公司；没食子酸标准品、X-5 大孔树脂、亚硫酸钠、

无水乙醇等其它试剂均为分析纯，上海源叶生物科技

有限公司。 

1.2  仪器与设备 

电热恒温水浴锅 DK-S12 型，上海森信试验仪器

有限公司；JA2003 万分之分析天平，上海良平仪器仪

表有限公司；旋转蒸发器 RE-52A，上海亚荣生化仪

器厂；RT-6000 酶标仪，深圳雷杜生命科学股份有限

公司；紫外可见分光光度计 TU-1810PL，北京普析通

用仪器有限责任公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  红皮云杉种鳞多酚的提取与纯化 
取适量红皮云杉种鳞样品置于一定体积分数的乙

醇溶液中，室温下抽提后，冷冻离心，相同条件下复

提，收集提取液，离心，真空浓缩[8]，将浓缩液用处

理后的 X-5 大孔树脂纯化，上样量为 1/3 柱体积，流

速为 2 倍体积/h，60%乙醇作为洗脱剂，分段收集样

品，乙酸乙酯萃取后冻干于-20 ℃冰箱中备用[9]。 
1.3.2  贮藏条件对红皮云杉种鳞多酚含量及抗

氧化功能的影响 
准确称取红皮云杉种鳞多酚冻干粉，乙醇溶解配

置成一定浓度的多酚样液，分别考察光照条件、贮藏

温度、pH 值、金属离子及添加剂对红皮云杉种鳞多酚

保留率及体外抗氧化功能稳定性的影响。 
1.3.3  红皮云杉种鳞多酚含量及保留率的测定 

参照 Molan[10]的方法，采用福林-酚法，以没食子

酸标准溶液质量浓度为横坐标，溶液吸光度为纵坐标，

得到标准曲线为 y=0.0103x+0.0308，R2=0.9995。 

M
VNC ××

=多酚含量  

式中：C 为提取液中多酚浓度，mg/mL；N 为稀释倍数，

V 为提取液体积，mL；M 为原料质量，g。 

%100
0

×=
X
X

多酚保留率  

式中：X 为处理后多酚含量(mg/g)；X0为处理前多酚含量

(mg/g)。 

1.3.4  DPPH 自由基清除能力的测定 
参考 PRIOR[11]的方法，在 2 mL 样液中加入 2 mL 

0.1 mmol/L DPPH·溶液，混匀室温下避光静置 20 min
后，在 517 nm 处测定吸光值，DPPH·清除率按下列公

式计算。试验设 3 组平行，结果取平均值。 

%100--1DPPH
0

21 ×=⋅ ）（清除率
A

AA  

式中：A0 为样品空白组吸光值；A1 为样品组吸光值；A2

为对照组吸光值。 

1.3.5  总还原力的测定 
参考 You[12]的方法，并作出改动。样液 1.00 mL

加入 2.50 mL 1%铁氰化钾溶液，在 50 ℃下反应 20 
min，速冷后向溶液加入 2.50 mL 10%的三氯乙酸溶

液，5 min 后，加入 5 mL 去离子水，0.50 mL 0.1%三

氯化铁溶液，反应 30 min，在 700 nm 处测定吸光值。 

1.4  统计分析 

数据结果以平均值±标准方差（means±SD）表示，

数据处理，结果采用统计分析软件 SPSS 21.0 与 Origin 
8.5 进行统计分析，以 p<0.05 为差异有统计学意义。 

2  结果与讨论 
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2.1  贮藏温度对红皮云杉种鳞多酚含量及抗

氧化功能的影响 

贮藏温度的高低会影响活性成分的含量和功能，

因此本实验设计了几种贮藏温度对红皮云杉种鳞多酚

含量和抗氧功能影响的试验，结果如图 1 和 2 所示。 

 
图1 温度对红皮云杉种鳞多酚含量的影响 

Fig.1 Effect of temperature on the content of polyphenols  

由图 1 可知，随着温度和时间的增加，总体上红

皮云杉种鳞多酚的保留率逐渐降低，不同温度对多酚

保留率的影响不同，4 ℃和 25 ℃储存条件下的红皮云

杉种鳞多酚含量损失差异不显著，当贮藏 10 h 时，多

酚保留率分别为 93.08%和 87.23%。在 70 ℃和 100 ℃
下储存的多酚保留率下降显著，贮藏 10 h 多酚保留率

依次为 61.45%和 35.28%。红皮云杉种鳞多酚的不稳

定性可能是因为多酚类物质含有多个酚羟基，具有很

强的还原性，发生自身的氧化聚合，多酚类物质化学

结构遭到破坏，导致保留率降低[13]，而低温下保存有

良好稳定性，可能是因为低温抑制了多酚氧化酶与花

青素褪色酶等酶的活性，减弱了对多酚的氧化作用，

从而有效延缓了氧化、缩合及降解，因此低温储存多

酚的稳定性较好。 

 
图2 温度对红皮云杉种鳞多酚抗氧化能力的影响 

Fig.2 Effect of temperature on the antioxidant capacity of 

polyphenols 

由图 2 可知，随着温度的升高，红皮云杉种鳞多

酚清除 DPPH 自由基和总还原力均降低，即体外抗氧

化性呈减弱趋势，这可能是因为高温下多酚中的儿茶

素特别是酯型儿茶素发生异构化或者氧化分解反应
[14]，因此应将红皮云杉种鳞多酚类物质低温保存[15]。 

由图 1、2 发现，4 ℃下 10 h 红皮云杉种鳞多酚的

保留率是 100 ℃的 2.64 倍，4 ℃下 DPPH 自由基清除

率、总还原力依次为 100 ℃的 1.99 倍、2.21 倍，多酚

保留率下降倍数与抗氧化能力下降倍数接近，这是因

为红皮云杉种鳞多酚类物质的抗氧化性与多酚含量显

著相关，在以后的研究中需要探究红皮云杉种鳞多酚

抗氧化的量效关系。 

2.2  不同光照条件对红皮云杉种鳞多酚含量

及抗氧化功能的影响 

光照会引起多酚类物质的降解，为了探究光照对

红皮云杉种鳞多酚含量及抗氧化能力的影响，本试验

比较了避光、室内自然光、直射太阳光、紫外线辐射

条件下红皮云杉种鳞多酚含量和抗氧化功能的变化，

试验结果如图 3 和 4 所示。 

 
图3 光照对红皮云杉种鳞多酚含量的影响 

Fig.3 Effect of light on the content of polyphenols 

 
图4 光照对红皮云杉种鳞多酚抗氧化能力的影响 

Fig.4 Effect of light on the antioxidant capacity of polyphenols 

由图 3 可知，避光、室内自然光、直射太阳光、

紫外线可使红皮云杉种鳞多酚发生不同程度的降解。

避光下储存的红皮云杉种鳞多酚 10 d 后的保留率为
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95.15%，室外直射日光和紫外线辐射储存的红皮云杉

种鳞多酚 10 d 的储存时间内多酚含量变化较大，保留

率分别为 80.88%和 65.95%，这主要因为光照破坏了

多酚的结构，加快了多酚自身氧化聚合的速度，高凝

轩等[16]研究发现黑果腺肋花楸多酚在紫外线下会加

速分解，与本试验结果一致，所以多酚应避光保存。 
由图 4 可知，红皮云杉种鳞多酚在 4 种光照条件

下，抗氧化能力不同。室内自然光照射下 DPPH 自由

基清除率、总还原能力是避光条件下的 94.23%、

88.46%，说明散射光对红皮云杉多酚抗氧化能力有影

响。在紫外辐射下，红皮云杉种鳞多酚的 DPPH 清除

率、总还原力是避光条件下的 49.88%、41.10%，可能

因为紫外线辐射破坏多酚的结构和理化性质，使多酚

类物质发生自身的氧化聚合，特别在长时间紫外线照

射下，抗氧化能力显著降低。避光下红皮云杉种鳞多

酚的保留率、DPPH 自由基清除率、总还原力依次是

紫外线辐射的 1.44 倍、2.00 倍、2.43 倍，下降趋势的

差异性可能是因为紫外辐射能够破坏红皮云杉种鳞多

酚类物质中的原花青素等物质。张卫波等[17]研究发现

米糠中原花青素在太阳光下照射15 d后相比避光条件

下降 34.31%，因此为了避免多酚抗氧化能力的损失，

应将多酚物质避光保存[18]。 
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2.3  不同 pH 条件对红皮云杉种鳞多酚含量及

体外抗氧化功能的影响 

为研究酸碱性对红皮云杉种鳞多酚含量及抗氧化

能力的影响，本文选用 pH 2、pH 4、pH 6、pH 8、pH 
10 进行试验，结果如图 5 和 6 所示。 

 
图5 pH对红皮云杉种鳞多酚含量的影响 

Fig.5 Effect of pH value on the content of polyphenols 

由图 5 可知，不同 pH 条件下，随着时间的延长，

红皮云杉种鳞多酚含量都有不同程度的下降，在 pH 
2、pH 4、pH 6 条件下，多酚含量变化很小，保留率

分别为 92.84%、86.51%、76.23%。在 pH 8、pH 10

条件下，2 h 内多酚含量下降明显，2 h 后下降趋势平

缓，溶液出现少量沉淀，红皮云杉种鳞多酚的保留率

依次为 58.65%、42.05%。相比碱性条件，红皮云杉种

鳞多酚在酸性条件下降解缓慢这可能是因为多酚含有

多个酚羟基，呈弱酸性，酸性条件下氧化分解慢，碱

性条件下多酚类物质分子结构遭到破坏，且含有的羟

基数目越多，在碱溶液中反应越快，越不稳定[19]。 

 
图6 pH对红皮云杉种鳞多酚抗氧化的影响 

Fig.6 Effect of pH value on the antioxidant capacity of 

polyphenols 

由图 6 可知，在 pH 2 和 pH 4 条件下，红皮云杉

种鳞多酚总还原力和清除 DPPH 自由基能力较强，表

明在此 pH 值范围内多酚稳定，有显著的抗氧化活性。

在 pH 8 和 pH 10 条件下，红皮云杉种鳞多酚清除

DPPH 能力和总还原力显著下降，这是因为碱性条件

破坏多酚结构，氧化生成醌类物质[20]。由于多酚含酚

羟基，呈弱酸性，因而酸性条件下有利于多酚抗氧化

活性稳定，但随着 pH 的增大，OH-破坏了溶液的弱酸

性，多酚氧化分解力度加剧，其稳定性越来越差，这

与图 5 红皮云杉种鳞多酚稳定性的研究结果一致，但

红皮云杉种鳞多酚保留率和抗氧化能力下降趋势不一

致，pH 2 下多酚的保留率、DPPH 自由基清除率、总

还原力依次是 pH 10 的 2.21 倍、4.56 倍、2.79 倍，这

可能是因为碱性条件下红皮云杉种鳞多酚类物质中的

原花青素等物质降解，导致抗氧化能力下降趋势大于

多酚的降解趋势，因此在以后的研究中可探究贮藏条

件对红皮云杉种鳞原花青含量及抗氧化功能的影响。 

2.4  不同金属离子对红皮云杉种鳞多酚含量

及体外抗氧化功能的影响 

一些金属离子与多酚类物质会结合为络合物，产

生沉淀，影响多酚结构及其抗氧化活性。本试验分别

测定几种常见的金属离子对红皮云杉种鳞多酚降解及

抗氧化能力的影响。结果如图 7、8、9 所示。 
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图7 金属离子对红皮云杉种鳞多酚含量的影响 

Fig.7 Effect of metal ions on the content of polyphenols 

由图 7 可知，添加不同的金属离子，对红皮云杉

种鳞多酚降解的影响不同，其中钠、钾、钙离子对多

酚含量影响较小，多酚保留率基本在 85%以上。铜、

锌、铁离子对多酚含量的影响显著，且三价铁离子使

多酚溶液颜色迅速变深，多酚含量损失较大，保留率

依次为 30.29%、35.19%、29.86%，这可能是由于加

入铜、锌、铁三种金属离子后，加速了溶液中多酚的

氧化作用和催化反应，使多酚含量下降损失。马双双

等[21]研究发现 Fe3 +、Fe2 +、Al3 +、Sn2 +、Cu2 +、Pb2 +

这 6 种离子对莲子壳多酚具有显著的破坏作用。 

 
图8 金属离子对红皮云杉种鳞多酚总还原力的影响 

Fig.8 Effect of metal ions on total antioxidant capacity of 

polyphenols 

由图 8 可知，添加不同的金属离子，对总还原力

的影响不同，其中钠、钾、钙离子对红皮云杉种鳞多

酚总还原力影响作用较小，随着钠、钾、钙离子质量

浓度的上升，总还原力无显著变化；添加铁、铜、锌

离子显著影响红皮云杉种鳞多酚类物质总还原力，且

随着铁、铜、锌离子质量浓度的上升，红皮云杉种鳞

多酚类物质总还原力显著降低。 
这可能是因为铁、铜、锌离子与红皮云杉种鳞多

酚形成络合物，而且铁在 d 轨道上有空轨道，易于接

受带有孤对电子的红皮云杉种鳞多酚，导致红皮云杉

种鳞多酚给质子能力和表面疏水性降低，从而导致总

还原力的降低[22]。 

 
图9 金属离子对红皮云杉种鳞多酚DPPH自由基清除能力的影

响 

Fig.9 Effect of metal ions on the DPPH radical scavenging 

activity of polyphenols 

由图 9 可知，添加不同的金属离子，对红皮云杉

种鳞多酚清除DPPH自由基的能力影响不同。其中钠、

钾、钙离子对红皮云杉种鳞多酚 DPPH 自由基清除能

力影响作用较小，而添加铜、锌、铁离子对红皮云杉

种鳞多酚DPPH自由基清除活性影响显著，且随着铜、

锌、铁离子质量浓度的上升，红皮云杉种鳞多酚清除

DPPH 自由基活性显著下降，空白对照红皮云杉种鳞

多酚清除DPPH自由基的清除率依次是添加 5%的铜、

锌、铁离子的 2.59 倍、2.75 倍、4.10 倍，这与吴冬青

等的研究结果一致[23]，综上所述，在生产加工过程中

应避免红皮云杉种鳞多酚与铜、锌、铁离子接触。 

2.5  不同浓度的蔗糖溶液对红皮云杉种鳞多

酚含量及抗氧化功能的影响 

本试验研究不同浓度的蔗糖溶液对红皮云杉种鳞

多酚稳定性及体外抗氧化功能的影响，结果如图 10、
11 所示。 

 
图10 蔗糖对红皮云杉种鳞多酚含量的影响 

Fig.10 Effect of sucrose on the content of polyphenols 

由图 10 可知，不同浓度蔗糖溶液对红皮云杉种鳞

多酚有不同的影响。在一定浓度范围内，随着蔗糖溶

液浓度的增加，蔗糖溶液对红皮云杉种鳞多酚起保护
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作用，这可能是由于高浓度的蔗糖溶液降低水分活度，

进而降低多酚的分解速率。雷月等[24]的研究结果也表

明适宜浓度的糖溶液能增强多酚的稳定性，因此可添

加适宜浓度的蔗糖溶液，减少多酚的损失。 

 
图11 蔗糖对红皮云杉种鳞多酚抗氧化能力的影响 

Fig.11 Effect of sucrose on the antioxidant capacity of 

polyphenols 
由图 11 可知，随着蔗糖溶液浓度的上升，红皮云

杉种鳞多酚清除 DPPH 自由基能力增强，但红皮云杉

种鳞多酚总还原力在添加不同浓度蔗糖溶液吸光度数

值上升缓慢基本不变，总还原能力无显著变化，说明

红皮云杉种鳞多酚稳定性的变化对不同的抗氧化指标

影响不一致，蔗糖对于多酚总还原力的影响不明显
[25]。 

2.6  不同浓度的苯甲酸钠溶液对红皮云杉种

鳞多酚含量及抗氧化功能的影响 

本试验研究了在添加不同浓度苯甲酸钠的条件下

0~10 h 多酚含量的变化情况及不同浓度苯甲酸钠溶液

对红皮云杉种鳞多酚体外抗氧化功能的影响，结果如

图 12、13 所示。 

 
图12 苯甲酸钠对红皮云杉种鳞多酚含量的影响 

Fig.12 Effect of sodium benzoate on the content of polyphenols 

由图 12 可知，不同浓度苯甲酸钠溶液对红皮云杉

多酚稳定性的影响不同。在一定浓度范围内，随着苯

甲酸钠浓度的增加，苯甲酸钠试验组的多酚保留率略

高于空白组，对红皮云杉种鳞多酚起到保护作用。在

苯甲酸钠质量浓度为 0.1%时，多酚保留率最大，为

95.08%。可能是由于苯甲酸钠能够有效抑制微生物，

降低微生物对多酚的利用率[26]。因此可添加适宜浓度

的防腐剂苯甲酸钠，减少多酚的损失。 

 
图13 苯甲酸钠对红皮云杉种鳞多酚抗氧化能力的影响 

Fig.13 Effect of sodium benzoate on the antioxidant capacity of 

polyphenols 

由图 13 可知，添加不同浓度的苯甲酸钠对红皮云

杉种鳞多酚总还原能力和DPPH自由基清除能力无显

著影响，这是因为苯甲酸钠对红皮云杉多酚类物质的

稳定性无显著影响，这与图 12 的贮藏稳定性的研究研

究结果一致，汪志慧等[27]研究发现氯化钠、蔗糖、葡

萄糖等食品原料和苯甲酸钠、山梨酸钾等防腐剂对莲

房原花青素的稳定性影响不明显，与本试验的结果一

致。 

3  结论 

本试验研究了 pH 值、光照、温度、金属离子及

添加剂对红皮云杉种鳞多酚含量及体外抗氧化功能稳

定性的影响。结果表明贮藏条件对红皮云杉种鳞多酚

含量及抗氧化功能具有显著影响，在 4 ℃、避光条件、

酸性条件下贮藏，红皮云杉种鳞多酚保留率最高，且

总还原能力和清除 DPPH·能力最强。此外添加钠、钾、

钙离子对红皮云杉种鳞多酚含量和抗氧化功能无显著

影响，而铜、锌、铁离子能够显著降低多酚含量和抗

氧化功能。浓度超过 30%的蔗糖溶液和 0.1%苯甲酸钠

溶液能够保护红皮云杉种鳞多酚类物质，但是随着浓

度的增加抗氧化功能无显著差异。本试验为红皮云杉

种鳞多酚稳定性机理研究奠定理论基础，并为有效开

发利用红皮云杉多酚类化合物提供科学借鉴。 
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