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摘要：乳清蛋白作为营养健康食品的重要原料或成分，可能与多酚氧化形成的邻苯醌类物质反应，即发生蛋白-多酚共价相互作

用。乳清蛋白与邻苯醌类物质的反应效率是阐明两者反应行为的重要科学依据。以乳清蛋白主要成分 β-乳球蛋白（β-Lactoglobulin，

β-LG）作为研究对象，利用循环伏安技术研究了不同条件下 β-LG 与邻苯醌类物质的反应效率。结果表明：在 pH 值 7.0，扫描速率

50 mV/s 条件下，β-LG（0.03 mmol/L）与非黄酮型邻苯醌的反应效率顺序为：原儿茶酸（54.72%）>咖啡酸（47.01%）>迷迭香酸（41.86%）>

绿原酸（39.29%）>邻苯二酚（27.36%）>4-甲基邻苯二酚（22.51%）>原儿茶酸乙酯（19.24%），与黄酮型邻苯醌的反应效率的顺序

为：木犀草素（19.34%）>槲皮素（14.68%）>芦丁（12.50%）≈儿茶素（11.97%）>表儿茶素（6.66%）。研究表明：邻苯醌类物质的

结构会影响其与 β-LG 的反应效率，醌环上含有给电子基团的邻苯醌类物质反应效率高于醌环上含有吸电子基团的邻苯醌类物质；此

外，醌环上取代基的空间位阻会削弱邻苯醌类物质与 β-LG 的反应效率。 
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Abstract: As an important raw material and component of nutritious and healthy food, interactions between whey proteins and 

o-benzoquinone, a result of polyphenol oxidation, are thought likely to affect the structure and function of the proteins. The reaction efficiency 

between whey proteins with o-benzoquinones is a useful scientific basis upon which the reaction behavior can be elucidated; thus, the reactions 

between β-lactoglobulin (β-LG), the main component of whey proteins, and different o-benzoquinones were investigated by cyclic voltammetry 

under different conditions. The reaction between β-LG (0.03 mmol/L) and non-flavonoid o-benzoquinones was thus examined under conditions of 

pH value 7.0 and a scan rate of 50 mV/s, resulting in the following efficiencies, in descending order: protocatechuic acid (54.72%) > caffeic acid 

(47.01%) > rosmarinic acid (41.86%) > chlorogenic acid (39.29%) > catechol (27.36%) > 4-methylcatechol (22.51%) > protocatechuic acid ethyl 

ester (19.24%), while reaction efficiencies of: luteolin (19.34%) > quercetin (14.68%) > rutin (12.50%) ≈ (+)-catechin (11.97%) > 

(-)-epicatechin (6.66%) were obtained for flavonoid o-benzoquinones (0.60 mmol/L), in descending order. These results prove that 

o-benzoquinone structure affects the efficiency of the reaction with β-LG, with the reactivity of o-benzoquinones and β-LG weakened by 

electron-donating groups and strengthened by the electron-withdrawing groups on the o-benzoquinone rings. The steric hindrance of the 

o-benzoquinone ring substituents also reduces the reactivity. 
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乳清蛋白是牛奶中的一种高营养优质蛋白，约占

牛奶总蛋白含量的 20%
[1]，其由多种蛋白组分构成：β-

乳球蛋白（β-Lactoglobulin，β-LG，约占 50%~55%）、

α-乳白蛋白、及乳铁蛋白等[2]。乳清蛋白含有丰富的

必需氨基酸，且易被消化吸收[3]，作为营养健康食品

的重要原料或成分[4]，在食品加工中应用广泛。 

多酚类物质因其卓越的抗氧化特性，被广泛应用

于营养健康食品。具有邻苯二酚结构单元的多酚类物

质在发挥抗氧化作用的同时，自身会被氧化形成相应

的邻苯醌类物质[5-7]。邻苯醌类物质具有强亲电性，易

于与蛋白质侧链亲核基团（如-SH、-NH2）发生迈克

尔加成反应或席夫碱反应[8]，即发生多酚-蛋白质共价

互作，从而影响蛋白质的结构和功能。如，在碱性或

酶催化条件下，乳铁蛋白与表没食子儿茶素没食子酸

酯（EGCG）形成的醌反应后，其抗氧化性及乳化稳

定性均显著提高[9]。Liu 等[10]发现乳铁蛋白-绿原酸共

价加和物比乳铁蛋白具有更好的乳化特性，且可以增

强水包油乳化体系中 β-胡萝卜素的化学稳定性。要探

索邻苯醌类物质与蛋白质反应对蛋白质结构及功能的

影响机制，必须研究不同条件下两者的反应行为，而

反应效率是两者反应行为的重要科学数据。现有反应

效率测定均需要先获得邻苯醌类物质，而后再研究其

与 亲 核 物 质 的 反 应 。 由 4- 甲 基 邻 苯 二 酚

（4-Methylcatechol，4MC）氧化形成的 4-甲基邻苯二

醌（4-Methylbenzoquinone，4MBQ）因其高稳定性已

成为与亲核物质反应动力学测定过程中应用最为成熟

的邻苯醌类物质。例如 Li 等[11]利用控制电位电解库伦

法制备了 4MBQ，而后利用停流光谱技术研究了

4MBQ 与牛血清白蛋白等的反应动力学。然而对于大

部分多酚而言，例如儿茶素、槲皮素、芦丁等它们氧

化形成的邻苯醌类物质易发生化学重排、聚合等副反

应，无法采用上述方法制备较纯的醌类物质应用于后

续互作效率的测定[12-14]。 

利用循环伏安技术可以同步监控邻苯醌类物质的

生成及其与亲核物质的反应。当在含有亲核物质的溶

液中对多酚-邻苯醌进行循环伏安测量时，亲核物质将

消耗部分邻苯醌类物质，从而降低还原峰的峰值电  

流[15]。因此，依据添加亲核物质前后多酚类物质还原

峰峰值电流的变化，理论上可以获得邻苯醌类物质与

亲核物质的反应效率。本课题组已初步利用上述技术

成功获得了槲皮素醌与牛血清白蛋白等亲核物质的反

应效率[16]。 

 

本文选取乳清蛋白中含量最高的蛋白组分 β-LG

作为研究对象，采用循环伏安技术研究 β-LG 与含有

邻苯二酚结构单元的 4MC、邻苯二酚、咖啡酸（Caffeic 

Acid，CA）、原儿茶酸（Protocatechuic Acid，PCA）、

原儿茶酸乙酯（Protocatechuic Acid Ethyl Ester，PCE）、

绿原酸（Chlorogenic Acid ，CGA ）、迷迭香酸

（Rosmarinic Acid，RA）、没食子酸（Gallic Acid，GA）、

槲皮素、木犀草素、(-)-表儿茶素（(-)-Epicatechin，EC）、

(+)-儿茶素（(+)-Catechin，C）和芦丁氧化形成的邻苯

醌类物质的反应效率，所得结果对阐明邻苯醌类物质

与 β-LG 反应机制有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

4-甲基邻苯二酚（4MC，≥96%）、邻苯二酚     

（≥99.5%），上海麦克林生化科技有限公司；咖啡酸

（CA，≥99%）、原儿茶酸（PCA，≥97%）、芦丁    

（≥95%）、木犀草素（≥98%）、无水乙醇（HPLC

级）、甲醇（HPLC 级），阿拉丁试剂(上海)有限公司；

β-乳球蛋白（β-LG，≥90%）、原儿茶酸乙酯（PCE，

≥97%）、迷迭香酸（RA，≥96%）、没食子酸（GA，

≥97%）、绿原酸（CGA，≥95%）、槲皮素（≥95%）、

表儿茶素（EC，≥90%）、儿茶素（C，≥98%），美

国 Sigma 试剂公司；无水磷酸二氢钠（≥99%）、无水

磷酸氢二钠（≥99%），上海罗恩试剂公司。 

1.2  仪器与设备 

CHI660E电化学工作站、Ag/AgCl（3.3 mol/L KCl，

CHI 111）参比电极、铂丝对电极（D=0.5 mm，L=35 mm，

CHI 115），上海辰华仪器有限公司；玻璃碳工作电极

（D=3 mm），美国 BAS 有限公司；DF-101S 型集热式

恒温加热磁力搅拌器，上海予华仪器设备有限公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  4MC 循环伏安行为测试浓度的优化 

将 4MC 溶于 0.20 mol/L 磷酸盐缓冲溶液（pH 值

7.0）中，配制 2.00 mmol/L 4MC 储备液，而后取一定

量储备液加入 0.20 mol/L 磷酸盐缓冲溶液（pH 值 7.0）

中使最终浓度分别为 0.00、0.05、0.10、0.20、0.40、

0.60、0.80 或 1.00 mmol/L。通氮气除氧，而后进行循

环伏安行为测试。 
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1.3.2  β-LG 浓度对 β-LG 与邻苯醌类物质反应

的影响 

取一定量4MC储备液加入0.20 mol/L磷酸盐缓冲

溶液（pH 值 5.0、7.0 或 8.0）中使最终浓度为 

0.60 mmol/L。随后添加 β-LG 使其最终浓度为 0.000、

0.015、0.030、0.060、0.090 或 0.120 mmol/L。通氮气

除氧，而后进行循环伏安行为测试。 

1.3.3  非黄酮型邻苯醌与 β-LG 的反应 

将 4MC、邻苯二酚或 GA 溶于 pH 值 7.0、 

0.20 mol/L 磷酸盐缓冲溶液中配制 2.00 mmol/L 非黄

酮型多酚储备液；将 CA、RA、CGA、PCA 或 PCE

溶解在甲醇中，配制 50 mmol/L 非黄酮型多酚储备液。

取一定量非黄酮型多酚储备液加入 pH 值 7.0、 

0 . 2 0  m o l / L 磷酸盐缓冲溶液使其最终浓度为 

0.60 mmol/L，添加 β-LG 使其终浓度为 0.03 mmol/L。

通氮气除氧，而后进行循环伏安行为测试。 

1.3.4  黄酮型邻苯醌与 β-LG 的反应 

将 C、EC 或芦丁溶解在甲醇中，配制 50 mmol/L

黄酮型多酚储备液，取一定量上述储备液加入 pH 值

7.0、0.20 mol/L 磷酸盐缓冲溶液中使其最终浓度为    

0.60 mmol/L。将槲皮素或木犀草素溶解在乙醇中，配

制 50 mmol/L 黄酮型多酚储备液，取一定量上述储备

液添加到磷酸盐缓冲液（0.20 mol/L、pH 值 7.0）/乙

醇（4:1，V/V）混合物中，使其最终浓度为 0.60 mmol/L，

并添加 β-LG 使其浓度为 0.03 mmol/L。通氮气除氧，

而后进行循环伏安行为测试。 

1.3.5  循环伏安行为测试 

电化学工作站循环伏安行为测试工作参数如下：

电位扫描范围-0.4~0.8 V，初始扫描极性为正极，扫描

速率为 10、50、100 mV/s，扫描圈数为 2 圈，采样间

隔为 0.001 V。所有测量均在（25±1）℃下进行，并

进行至少 3 次重复实验。氧化峰电压记为 EpA，还原

峰电压记为 EpC，氧化峰值电流记为 IpA，还原峰值电

流记为 IpC，利用公式（1）计算多酚类物质还原峰峰

值电流减少率，并取平均值。每次测试前工作电极用

氧化铝浆料打磨，并用去离子水冲洗至电极表面无氧

化铝浆料残留。 

pC1 pC2

pC1

100%
I I

R
I


 

                     

（1） 

式中： 

R——还原峰峰值电流减少率，%； 

IpC1——添加亲核物质前的多酚类物质还原峰峰值电流，μA； 

IpC2——添加亲核物质后的多酚类物质还原峰峰值电流，μA。 

1.4  数据分析 

数据以平均数±标准差来表示，采用 SPSS 26 软

件进行显著性统计分析，通过Ducan法进行多重比较，

P＜0.05 表明有统计学显著性差异。 

2  结果与讨论 

2.1  4MC循环伏安行为测试浓度的优化 

由图 1 可知，不同浓度的 4MC 在正向扫描过程

中，均出现氧化峰 A1，表示 4MC 被氧化生成 4MBQ，

在随后的负向扫描过程中，均出现对应的还原峰 C1，

即正向扫描生成的 4MBQ 被还原生成 4MC。在循环

伏安测试过程中，生成的 4MBQ 可以快速形成其他副

产物，如 4MBQ 会与体系中未反应的 4MC 发生偶联

反应形成聚合物[17]，因此，4MC 的 IpC1值会小于 IpA1

值。例如，当扫描速率为 50 mV/s，4MC 浓度为     

0.05 mmol/L 时，其 IpC1 值为-1.59 μA，IpA1 值为 

1.67 μA，其他实验条件下所得结果也均符合上述规

律。另外，4MC 的 IpC1/IpA1值越接近 1 时，表明 4MBQ

发生副反应的程度越低。β-LG 与 4MBQ 的反应效率

是根据添加β-LG前后4MC的 IpC1值减少率来表示的，

因此，4MC 的 IpC1/IpA1的比值越接近 1 且 IpC1值较大，

将有利于后续反应效率的测定。当 4MC 浓度相同时，

提高扫描速率，将缩短循环伏安测试时间，进而减少

4MBQ 副反应发生的程度，所以 4MC 的 IpC1 值及

IpC1/IpA1值均会显著提高。在 pH 值 7.0 时，4MC 浓度

为 1.00 mmol/L 条件下，扫描速率为 10 mV/s 时，4MC

的 IpC1值及 IpC1/IpA1值分别为-11.08 μA 和 0.81；扫描速

率为 50 mV/s 时，4MC 的 IpC1值及 IpC1/IpA1值分别为

-29.41 μA 和 0.98；扫描速率为 100 mV/s 时，4MC 的

IpC1值及 IpC1/IpA1值分别为-42.53 μA和0.99，由此可知，

在扫描速率为 50 和 100 mV/s 条件下，4MC的 IpC1/IpA1

值无显著性差异（P＞0.05），且均显著大于扫描速率

为 10 mV/s 时的 IpC1/IpA1值（P＜0.05）。此外，扫描速

率 50 mV/s 条件下，4MC 的 IpC1 值约为扫描速率     

10 mV/s 条件下的 2.7 倍，虽然仍显著低于扫描速率

100 mV/s 条件下的 IpC1值，但已经可以满足后续测试

需求，且扫描速率过快也会影响 4MBQ 与 β-LG 的反

应测试，因此，后续测定过程中扫描速率选择 50 mV/s。 

在扫描速率为 50 mV/s的条件下，4MC的 IpA1值及

IpC1值均随4MC浓度的增加而增加（图 1）。当4MC浓

度为0.60 mmol/L时，其 IpC1/IpA1值为1.00，显著高于0.05

（0.95）、0.10（0.95）、0.20（0.95）及 0.40（0.96）mmol/L，

且与 0.80（0.98）及 1.00（0.98）mmol/L 无显著性差

异。此外，当 4MC 浓度为 0.60 mmol/L 时，其 IpC1值

约为 0.05 mmol/L 时的 14 倍，虽然仍低于 0.80 及 
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1.00 mmol/L时的 IpC1值，但已可以满足后续测试需求，

因此后续测定过程 4MC 的浓度选择 0.60 mmol/L。 

 

图 1 不同浓度下 4MC在玻碳电极表面的循环伏安图 

Fig.1 Cyclic voltammogram of 4MC at the surface of a glassy 

carbon electrode at different concentrations 

注：扫描速率为 50 mV/s，pH 值 7.0，温度为（25±1）℃。 

2.2  β-LG浓度对β-LG与邻苯醌类物质反应的

影响 

如图 2a 所示，在 pH 值 7.0，4MC 浓度为 

0.60 mmol/L，扫描速率为 50 mV/s 的条件下，4MC 的

EpA1值为 0.16 V、EpC1值为 0.11 V、IpA1值为 21.51 μA、

IpC1值为-21.44 μA。β-LG 在所述实验条件下没有电化

学活性，将其添加到 4MC 溶液中，可以显著降低 4MC

的 IpC1 值，即表明，β-LG 可以与 4MC 氧化形成的

4MBQ 反应。β-LG 与 4MBQ 的反应效率随着 β-LG 浓

度的增加而增加，从 19.74%（0.015 mmol/L）增加至

35.60%（0.120 mmol/L），并且呈现良好的线性关系 

（图 2b，R
2
=0.98）。由此可知，随着添加的 β-LG 浓

度的升高，邻苯醌类物质消耗量将会增加，4MC 和

β-LG 混合体系在循环伏安行为测试中还原峰峰值电

流会降低。当 β-LG 浓度为 0.03 mmol/L 时其与 4MBQ

的反应效率为 22.51%，已能满足后续实验需求，因此

β-LG 浓度选择 0.03 mmol/L。 

 

 

 

 

图 2 4MC（0.60 mmol/L）与 0.015~0.120 mmol/L β-LG相互

作用的循环伏安图（a）；不同浓度的 β-LG与 IpC1减少率之间

的关系（b~d） 

Fig.2 Cyclic voltammograms of 4MC (0.60 mmol/L) in the 

presence of 0.015~0.120 mmol/L β-LG at the surface of glass 

carbon electrode (a); Correlation of IpC1 reduction of 4MC with 

β-LG concentration (b~d)  

注：（b）pH 值 7.0，（c）pH 值 5.0，（d）pH 值 8.0。扫描

速率为 50 mV/s，温度为（25±1）℃。 

在扫描速率为 50 mV/s，β-LG 浓度为 0.03 mmol/L

时，在 pH值 7.0及 pH值 8.0的条件下，β-LG 与 4MBQ

的反应效率分别为 22.51%和 21.55%，均显著高于 pH

值 5.0 时的反应效率（17.33%），此与之前文献报道结

论相似[16]。这是由于随着体系 pH 值的升高，亲核基

团如-SH、-NH2 的去质子化程度增加，增加了其亲核

性[18]，因此中性（pH 值 7.0）或者碱性（pH 值 8.0） 
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条件下 4MBQ 与 β-LG 的反应速率高于酸性条件（pH

值 5.0）。在所选 β-LG 浓度下（0.015~0.120 mmol/L），

均符合上述规律。此外，在扫描速率 50 mV/s，pH 值

5.0 或 8.0 时，β-LG 与 4MBQ 的反应效率也随着 β-LG

浓度的增加而增加，且均呈现良好的线性关系，pH 值

5.0（y=13.00+129.78x，R
2
=0.99，图 2c）、pH 值 8.0

（y=13.10+174.15x，R
2
=0.99，图 2d），后续实验中，

选择了食品体系中更为常见的中性条件（pH 值 7.0）

进行研究。 

2.3  非黄酮型邻苯醌与 β-LG的反应 

如图 3h 所示，GA 的循环伏安图显示出 2 个氧化

峰，且无对应还原峰，这与 GA 在玻璃碳电极上的不

可逆氧化有关[19]，因此，在本文所述实验条件下未获

得 β-LG 与 GA 醌的反应效率。在 pH 值 7.0，50 mV/s

扫描速率条件下，添加 β-LG 可以显著降低所选具有

邻苯二酚结构单元的非黄酮型多酚的 IpC1 值，即表明

这些多酚氧化形成的非黄酮型邻苯醌均可与 β-LG 反

应（图 3）。邻苯二酚、PCA 及 4MC 三种多酚氧化形

成的邻苯醌结构差异在于醌环取代基。PCA 醌环上的

吸电子基团-COOH 能增强其亲电性，促进 PCA 醌与

β-LG 亲核残基的反应效率[20,21]。4MC 氧化形成的

4MBQ 醌环具有给电子取代基-CH3，削弱了 4MBQ 的

亲电性[17]，降低了 4MBQ 与 β-LG 亲核残基的反应效

率。因此，β-LG 与上述三种多酚氧化形成的醌的反应

效率顺序为：PCA（54.72%）＞邻苯二酚（27.36%）

＞4MC（22.51%）。PCA 醌环上的-COOH 乙酯化削弱

了其吸电子能力[22]，因此 β-LG 与 PCE 醌的反应效率

（19.24%）小于其与 PCA 醌（54.72%）。CGA 是 CA

与奎尼酸生成的缩酚酸，因此 CGA 醌醌环取代基空

间位阻效应大于 CA 醌，所以 β-LG 与 CGA 醌的反应

效率（39.29%）低于其与 CA 醌（47.01%）。RA 分子

中含有两个邻苯二酚结构单元，但由于其苯环取代基

空间位阻效应，β-LG 与 RA 醌的反应效率（41.86%）

小于其与 PCA 醌（54.72%）与 CA 醌（47.01%）。 

此外，如表 1 所示，添加 β-LG，会导致 4MC、

邻苯二酚、PCA、PCE、CA、CGA、RA 和 GA 的 EpA1

值正移（0.01~0.10 V，P＜0.05），这可能是由于在 β-LG

存在情况下，非黄酮型多酚在循环伏安行为过程中，

玻碳电极表面形成了一层薄膜[23]。与此同时，添加

β-LG，也导致所选非黄酮型多酚的 IpA1值下降（7.62%~ 

51.66%），EpC1值负移（0.01~0.11 V），这些现象也说

明了 β-LG 与所选非黄酮型多酚氧化形成的非黄酮型

邻苯醌发生了反应。 

表 1 β-LG（0.03 mmol/L）对不同非黄酮型多酚（0.60 mmol/L）EpA1值、EpC1值、IpA1值和 IpC1值的影响 

Table 1 EpA1, EpC1, IpA1 and IpC1 of non-flavonoids catechols (0.60 mmol/L) in the absence and presence of β-LG (0.03 mmol/L) during 

cyclic voltammetry analysis 

项目 EpA1/V EpC1/V IpA1/μA IpC1/μA 

邻苯多酚 0.20±0.00e 0.15±0.00d 20.43±0.42 -18.92±0.29 

邻苯多酚+β-LG 0.21±0.00* 0.13±0.00* 15.58±0.36* -13.75±0.28* 

4MC 0.16±0.00g 0.11±0.00g 20.32±0.37 -20.11±0.33 

4MC+β-LG 0.18±0.00* 0.07±0.00* 16.93±0.07* -15.58±0.18* 

PCA 0.24±0.00b 0.19±0.00b 12.05±0.35 -11.40±0.09 

PCA+β-LG 0.34±0.01* 0.09±0.00* 8.28±0.16* -5.16±0.01* 

PCE 0.29±0.00a 0.24±0.00a 18.50±0.35 -4.08±0.11 

PCE+β-LG 0.30±0.00* 0.23±0.00* 17.09±0.28* -3.30±0.03* 

CA 0.19±0.00f 0.15±0.00e 14.82±0.09 -11.13±0.33 

CA+β-LG 0.22±0.00* 0.08±0.00* 9.40±0.09* -5.90±0.13* 

CGA 0.22±0.00c 0.18±0.00c 13.23±0.37 -9.59±0.16 

CGA+β-LG 0.23±0.00* 0.15±0.00* 10.15±0.31* -5.83±0.01* 

RA 0.22±0.00d 0.13±0.00f 18.60±0.75 -12.97±0.34 

RA+β-LG 0.23±0.00* 0.12±0.00* 16.83±0.30* -7.54±0.03* 

GA 0.20±0.00e - 24.75±0.28 - 

GA+β-LG 0.26±0.00* - 11.96±0.17* - 

注：扫描速率为 50 mV/s，pH 值 7.0，温度为（25±1）℃。不同的小写字母表示不同的非黄酮型多酚在同一条件下 EpA1、EpC1

存在显著性差异（P<0.05）；“*”表示在有 β-LG 存在下不同的非黄酮型多酚的 EpA1、EpC1、IpA1和 IpC1与没有 β-LG 存在时不同的非黄

酮型多酚的 EpA1、EpC1、IpA1和 IpC1存在显著性差异（P<0.05）；“-”表示没有可用数据。 
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图 3 0.60 mmol/L非黄酮型邻苯酚（实线）和 0.60 mmol/L非黄酮型邻苯酚与 0.03 mmol/Lβ-LG（虚线）循环伏安图 

Fig.3 Cyclic voltammograms of non-flavonoids catechols 

(0.60 mmol/L) in the absence (solid line) and presence (dashed line) of 0.03 mmol/L β-LG 

注：a 为 4MC；b 为 CA；c 为 PCA；d 为 PCE；e 为邻苯二酚；f 为 CGA；g 为 RA；h 为 GA。扫描速率为 50 mV/s，pH 值 7.0，

温度为（25±1）℃。 

2.4  黄酮型邻苯醌与 β-LG的反应 

如图 4 所示，槲皮素和 EC、C 的循环伏安图显

示出一对氧化还原峰 A1、C1和一个氧化峰 A2。氧化

峰A1及还原峰C1对应于上述黄酮型邻苯二酚环上的

3’,4’-二羟基部分的氧化还原过程，氧化峰 A2则对应

上述黄酮类化合物 C 环上 3 位羟基或 A 环上 5、7 位

羟基部分的氧化[12,13,24]。槲皮素的氧化峰 A2对应于 C
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环上 3 位羟基的氧化[12]，木犀草素 C 环上无羟基，

芦丁为槲皮素的 3-O-芸香糖苷，因此木犀草素和芦

丁仅显示出其邻苯二酚结构单元的氧化峰 A1及还原

峰 C1。 

在 pH 值 7.0，扫描速率为 50 mV/s 时，添加 β-LG

后，EC和C的 IpC1值显著降低，反应效率分别为6.66%

和 11.97%，显著低于相同条件下 β-LG 与邻苯二醌的

反应效率（27.36%）。EC、C 和邻苯二酚的 IpC1/IpA1

值分别为~0.10、~0.12 和~0.92，儿茶素类物质易于与

通过正电位扫描过程中生成的邻苯醌发生亲核加成形

成聚合物[25,26]，导致儿茶素类物质的 IpC1/IpA1值减少。

另外，儿茶素类物质氧化形成黄酮型邻苯醌与 β-LG

的反应与上述儿茶素类物质的聚合反应之间存在竞争

关系，因此 β-LG 与 EC 和 C 氧化形成的黄酮型邻苯

醌的反应效率显著低于邻苯二醌（P＜0.05）。 

由图 4 及表 2 可知，在 pH 值 7.0，扫描速率为 

50 mV/s 时，木犀草素的 EpA1值 0.26 V 大于槲皮素的

EpA1值 0.12 V，表明木犀草素醌的亲电性大于槲皮素

醌[27]，因此，β-LG 与木犀草素醌的反应效率（19.34%）

大于其与槲皮素醌（14.68%）。虽然，芦丁的 EpA1 值

0.27 V 大于槲皮素的 EpA1值 0.12 V，但是由于芦丁与

槲皮素相比，芦丁的 C 环上含有 3-O-芸香糖苷，增大

了芦丁的空间位阻，影响了其与 β-LG 的反应效率。

因此，β-LG 与槲皮素醌的反应效率（14.68%）高于

其与芦丁醌（12.50%）。 

在相同实验条件下，除了 β-LG 与木犀草素醌的

反应效率（19.34%）和其与 PCE 醌（19.24%）无显

著性差异（P＞0.05）外，β-LG 与其它黄酮型邻苯醌

的反应效率均显著低于非黄酮型邻苯醌（P＜0.05），

例如，β-LG 与槲皮素醌的反应效率（14.68%）低于

其与邻苯二醌的反应效率（27.36%）。黄酮型邻苯醌

相较于非黄酮型邻苯醌稳定性更差，其发生副反应的

效率高于非黄酮型多酚，因此，β-LG 与所选的非黄酮

型邻苯醌的反应效率更高。 

 

 

 

 

 

图 4 0.60 mmol/L黄酮型邻苯酚（实线）和 0.60 mmol/L黄酮

型邻苯酚与 0.03 mmol/Lβ-LG混合体系（虚线）循环伏安图 

Fig.4 Cyclic voltammograms of flavonoids catechols  

(0.60 mmol/L) in the absence (solid line) and presence (dashed 

line) of 0.03 mmol/L β-LG 

注：（a）槲皮素；（b）EC；（c）C；（d）木犀草素；（e）

芦丁。扫描速率为 50 mV/s，pH 值 7.0，温度为（25±1）℃。 
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表 2 β-LG（0.03 mmol/L）对不同黄酮型多酚（0.60 mmol/L）EpA1值、EpC1值、IpA1值和 IpC1值的影响 

Table 2 EpA1, EpC1, IpA1 and IpC1 of flavonoids catechols (0.60 mmol/L) in the absence and presence of β-LG (0.03 mmol/L) during cyclic 

voltammetry analysis 

项目 EpA1/V EpC1/V IpA1/μA IpC1/μA 

EC 0.20±0.00d 0.13±0.00d 13.79±0.21 -1.39±0.04 

EC+β-LG 0.21±0.00* 0.13±0.00 10.47±0.26* -1.30±0.02* 

C 0.21±0.00c 0.14±0.00c 11.07±0.05 -1.36±0.03 

C+β-LG 0.23±0.00* 0.15±0.00* 8.50±0.13* -1.19±0.01* 

槲皮素 0.12±0.00e 0.10±0.00e 7.85±0.12 -1.10±0.01 

槲皮素+β-LG 0.14±0.00* 0.12±0.00* 5.93±0.10* -0.94±0.00* 

芦丁 0.27±0.00a 0.23±0.00a 11.00±0.08 -1.92±0.01 

芦丁+β-LG 0.27±0.00* 0.23±0.00* 9.76±0.07* -1.68±0.01* 

木犀草素 0.26±0.00b 0.20±0.00b 8.17±0.02 -2.56±0.01 

木犀草素+β-LG 0.27±0.00* 0.20±0.00 6.71±0.03* -2.07±0.05* 

注：扫描速率为 50 mV/s，pH 值 7.0，温度为（25±1）℃。不同的小写字母 a~e 表示不同黄酮型多酚在同一条件下 EpA1、EpC1

存在显著性差异（P<0.05）；“*”表示在有 β-LG 存在下不同黄酮型多酚的 EpA1、EpC1、IpA1和 IpC1与没有 β-LG 存在时不同黄酮型多酚

的 EpA1和 EpC1存在显著性差异（P<0.05）。 

3  结论 

β-LG 与邻苯醌类化合物的反应效率与邻苯醌类

物质的结构密切相关，邻苯醌环上吸电子基团增强两

者反应效率，给电子基团削弱两者的反应效率，此外，

醌环取代基的空间位阻效应也会影响两者反应效率。

在 pH 值 7.0，扫描速率为 50 mV/s 的扫描速率下，所

选非黄酮型邻苯醌类物质与 β-LG 的反应效率顺序为

（以多酚还原峰峰值电流减少率计）：PCA＞CA＞RA

＞CGA＞邻苯二酚＞4MC＞PCE；黄酮型邻苯醌与

β-LG 的反应效率顺序为（以多酚还原峰峰值电流减少

率计）：木犀草素＞槲皮素＞芦丁≈C＞EC。食品体系

中的 β-LG 将与多酚氧化形成的邻苯醌类物质反应，

导致蛋白质的结构与性质改变，进而影响食品品质。 
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