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[摘要] 　 目的:采用 DPPH-HPLC-Q-TOF-MS 技术对不同加工方式槟榔的抗氧化活性成分进行研究。
方法:通过不同溶剂提取槟榔中的活性物质,并比较不同加工方式的槟榔抗氧化能力。 利用 DPPH-HPLC-
Q-TOF-MS 技术对不同加工方式的槟榔抗氧化活性物质进行筛选鉴定。 结果:槟榔甲醇提取部位的抗氧化

活性最强;鲜果的抗氧化活性能力明显高于青果和烟果;鲜果和青果的主要抗氧化活性成分为儿茶素及其

二倍体,烟果的主要抗氧化成分为 5-羟甲基糠醛。 结论:提出了一种槟榔中抗氧化活性物质的快速鉴定方

法,且不同加工方式槟榔抗氧化活性成分存在差异性。
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　 　 槟榔(areca
 

catechu
 

L. )为棕榈科植物槟榔的干

燥果皮,广泛分布在南亚、东南亚。 其以中药名为大

腹皮收录于《中国药典》,功能行气宽中、利水消肿,
用于湿阻气滞、脘腹胀闷、水肿胀满、脚气浮肿、小便

不利等[1] 。 现代研究显示槟榔具有多药理活性,包
括兴奋胃肠道平滑肌、促进胃动力[2] 、促进纤维蛋白

溶解、杀绦虫等[3] 。 此外,在东南亚热带和亚热带国

家中,槟榔也被作为日常食物,大约 4000 万人在食用

槟榔[4] 。
按加工方式,槟榔可分为鲜果槟榔、青果槟榔

及烟果槟榔。 鲜果槟榔顾名思义即为槟榔皮经过

晒干或晾干而成的干燥果皮。 青果槟榔因加工所

用的槟榔干果为青果,表皮呈青灰色,在深加工过

程中均遵循青果生产标准,故在槟榔行业内称为青

果槟榔[5] 。 烟果槟榔是指槟榔鲜果在加工成槟榔

干果的过程中,利用烟薰的办法进行加工得到的一

种槟榔[6] 。 海南当地将青果称为白果,将烟果称为

黑果。
目前,对槟榔抗氧化活性的研究多是针对一

类化合物,如总多酚类成分[7] 、总黄酮类成分[8] 、
槟榔籽及花的提取物[9] 等,而对具体的抗氧化活

性成分物质研究较少,尤其是结合快速的活性物

质筛选与鉴定方法的研究。 DPPH-HPLC-Q-TOF
技术具有高选择性、高灵敏度等特性,能够快速筛

选并鉴定出中药材或食品中的抗氧化活性成

分[10] 。 因而,本研究采用 DPPH 抗氧化活性检测

法对不同加工方式槟榔抗氧化能力进行对比,继
而采用 DPPH-HPL-Q-TOF 技术对其抗氧化活性

成分进行快速筛选与鉴定,明确槟榔不同加工方

式的抗氧化活性物质。
1　 仪器与试剂

　 　 1290
 

Series 型高效液相色谱系统(安捷伦科技公
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司),配四元泵,在线脱气伐,柱温箱,DAD 检测器;
6530

 

Accurate-Mass
 

Q-TOF
 

LC / MS / MS(安捷伦科技

公司);月旭 AQ - C18 色谱柱 (250
 

mm
 

× 4. 6
 

mm,
5

 

μm);KQ5200DE 型数控超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司);AE240 型电子分析天平( MET-
TLER)。 甲醇(色谱纯,德国 Merck 公司);甲酸(色

谱纯,美国 TEDIA 公司);水为怡宝纯净水[华润怡

宝饮料(中国)有限公司];1,1-二苯基-2-苦基苯

肼(DPPH,分析纯,美国 Sigma 公司);其余试剂为

分析纯。 实验所用的 3 种不同加工方式槟榔样品

均购于海南省安定市,分别为鲜果槟榔( S1-6)、青
果槟榔(S7-12)、烟果槟榔( S13-18),经湖南省中

医药研究院刘浩助理研究员鉴定均为棕榈科植物

槟榔的干燥果皮。
2　 方法与结果

2. 1　 槟榔不同提取溶剂抗氧化活性对比研究

2. 1. 1　 DPPH 溶液的制备 　 取 DPPH,精密称定,
加甲醇溶解并定容于 500

 

ml 容量瓶,配置成浓度为

4. 71
 

mg / 100
 

ml 的 DPPH 溶液,于 4℃避光保存。
2. 1. 2　 槟榔不同提取溶剂提取液的制备　 取新鲜

槟榔(S1)适量,置烘箱 55
 

℃低温烘干。 粉碎,过三

号筛。 取槟榔 60
 

g,平均分成 6 份,精密称定,分别

加水、 甲醇、 乙醇、 正丁醇、 乙酸乙酯及石油醚

50
 

ml,超声提取 30
 

min,滤过,定容于 50
 

ml 容量

瓶,分别得到槟榔不同提取溶剂提取液。
2. 1. 3　 槟榔不同提取溶剂提取液抗氧化能力比较

　 取上述样品,稀释成不同倍数,按照 1
 

ml 提取液

与 2
 

ml
 

DPPH 溶液混合,涡旋数秒钟,避光 30℃ 反

应 30
 

min,于 517
 

nm 下进行紫外检测。 记录最终吸

光度 A1 和 A2。 自由基清除率(%)= (A1 -A2 ) / A1 ×
100%[公式 ( 1)]。 A1 为空白组,即提取溶剂与

DPPH 溶液混合液的吸光值;A2 为不同浓度样品与

DPPH 溶液混合液的吸光值。 通过上述公式,计算

槟榔不同溶剂提取液自由基清除率,评估不同提取

溶剂的抗氧化能力强弱,从而确定最佳提取溶剂。
IC50 值为自由基清除率为 50%时样品的浓度。 维

生素 C 作为阳性对照。
2. 2　 槟榔不同加工方式抗氧化活性对比研究

2. 2. 1　 槟榔不同加工方式样品溶液制备　 取鲜果

槟榔(S1-6)、青果槟榔(S7-12)、烟果槟榔(S13-18)
样品适量,低温 55℃ 烘干,粉碎,过三号筛。 取不同

品种槟榔,每份 10
 

g,分别加 50
 

ml 甲醇超声 30
 

min,

放置室温,过滤,滤液定容至 50
 

ml 容量瓶。
2. 2. 2　 槟榔不同加工方式抗氧化能力比较　 取上

述样品溶液,稀释成不同倍数,按照 1
 

ml 样品提取

液与 2
 

ml
 

DPPH 溶液的比例进行混合,涡旋数秒

钟,避光 30℃反应 30
 

min,按照公式(1)进行计算。
2. 3　 DPPH-HPLC-Q-TOF-MS 技术对不同加工方

式槟榔抗氧化成分的筛选与鉴定

2. 3. 1　 样品的制备 　 取“2. 2. 1” 项制备的鲜果槟

榔样品溶液 1
 

ml,平分成 2 份,分别加入 0. 5
 

ml 甲
醇溶液与 0. 5

 

ml
 

DPPH 溶液,涡旋数秒使之充分混

匀,于 37
 

℃ 避光反应 30
 

min,分别得到样品原液

(样品溶液与甲醇混合液)与样品反应液(样品溶液

与 DPPH 溶液混合液)。 空白溶液即为 0. 5
 

ml 甲醇

与 0. 5
 

ml
 

DPPH 溶液按上法操作所得。 青果槟榔

和烟果槟榔制备与检测同鲜果槟榔。
2. 3. 2　 色谱条件　 月旭 AQ-C18 色谱柱(250mm×
4. 6

 

mm,5
 

μm),流动相甲醇( A):0. 1%甲酸水,参
考文献

 

[ 11] 设计梯度洗脱程序:0 ~ 5
 

min,5% ~
10%A;5 ~ 10

 

min,10% ~ 15% A;10 ~ 15
 

min,15% ~
18%A;15 ~ 20

 

min,18% ~ 20%A;20 ~ 25
 

min,20% ~
22%A;25 ~ 28

 

min,22% ~ 25% A;28 ~ 32
 

min,25 ~
30%A;32 ~ 37

 

min,30% ~ 50%A;37 ~ 45
 

min,50% ~
55%A;45 ~ 50

 

min,55% ~ 60%A。 流速 0. 7
 

ml / min,
检测波长 280nm、254nm、230nm,柱温 30℃ ,进样量

10
 

μl。 流动相使用前超声脱气。
2. 3. 3　 质谱条件 　 电喷雾离子化,ESI 离子源,干
燥气体温度 350

 

℃ ,干燥气体流速 8
 

L / min,鞘气温

度 350
 

℃ ,鞘气流速 11
 

L / min,毛细管电压 3. 5
 

kV,
检测电压 1. 0

 

kV,碰撞电压 150
 

kV,离子扫描范围

100 ~ 1000
 

m / z。
2. 4　 结果

2. 4. 1　 槟榔不同提取溶剂抗氧化活性比较　 通过

对比鲜果槟榔不同提取溶剂提取液 IC50 值可知,甲
醇提取液的抗氧化活性明显高于乙醇、水、正丁醇、
乙酸乙酯、石油醚。 石油醚提取液未能成功测定其

清除率。 (见表 1)
表 1　 槟榔不同提取溶剂抗氧化活性对比结果

提取溶剂 IC50 值 / mg·ml-1 提取溶剂 IC50 值 / mg·ml-1

水 1. 73±0. 21 正丁醇 21. 63±0. 33
甲醇 0. 66±0. 10 乙酸乙酯 26. 38±0. 47
乙醇 0. 79±0. 13 石油醚 未检测出

维生素 C 0. 03±0. 02
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2. 4. 2　 DPPH-HPLC-Q-TOF-MS 技术对不同加工

方式槟榔抗氧化成分的筛选与鉴定　 通过 DPPH-
HPLC 对其抗氧化成分进行快速筛选,并采用 Q-
TOF-MS 技术所筛选的抗氧化成分进行鉴定(见

图 1、表 2) 。 结果可知,不同加工方式槟榔抗氧化

成分有所区别,本次实验从不同加工方式槟榔中

共筛选出 7 种抗氧化成分。 鲜果(新鲜槟榔)特有

的抗氧化成分是苯丙氨酸、儿茶素及其二聚体;青
果槟榔特有的抗氧化成分为儿茶素及其二聚体;
烟果槟榔特有的抗氧化成分是 5-羟甲基糠醛。
鲜果和青果槟榔抗氧化成分差异不大,均含有儿

茶素、儿茶素异构体及儿茶素二聚体,而这几个成

分在烟果槟榔中均未检测到。 烟果槟榔特有的抗

氧化成分是 5-羟甲基糠醛,与鲜果和青果的化学

成分差较大,这或许与槟榔的加工具有一定联系。
鲜果槟榔和青果槟榔的干燥方式均为晾干[12] 。
而烟果槟榔在加工成槟榔干果的过程中,则是利

用烟薰的办法将其薰干[13] 。 因而可以推导,在熏

制过程中儿茶素、儿茶素异构体及儿茶素多聚体

被破坏,同时其他物质在这个过程中产生了新的

化合物。 故不同加工方式对槟榔的抗氧化物质影

响比较大。

　 　 注:FB—鲜果原液,FA—鲜果反应液;WB—青果原液,WA—青果反应液;BB—烟果原液,BA—烟果反应液。
图 1　 DPPH-HPLC 对不同加工方式槟榔抗氧化活性物质的筛选结果

表 2　 不同加工方式槟榔差异性抗氧化成分 HPLC-Q-TOF-MS 分析结果

Peak
 

No. tR / min 离子峰归属 m / z(偏差) 　 　 　 　 MS2 波长 / nm 分子式 名称 鲜果 烟果 青果
B1 12. 374 M+H 145. 0490

 

(2. 91) 127. 0382,99. 0440,71. 0496 298 C6 H8 O4 3-Hydroxyadipic
 

acid
 

3,6-lactone - + -
F1 14. 241 M+H 166. 0857

 

(3. 38) 120. 0806,103. 0543 268 C9 H11 NO2 苯丙氨酸∗ + - -
B2 20. 348 M+H 127. 0386

 

(3. 31) 109. 0280,71. 0136,53. 0394 218,276 C6 H6 O3 5-羟甲基糠醛∗ - + -
F2 22. 899 M+H 579. 1489

 

(1. 38) 427. 1019,409. 1011,291. 0910 278 C30 H26 O12 原花青素二聚体 + - -
W1 26. 178 M+H 579. 1492

 

(1. 18) 427. 1013,409. 0890,291. 0836 233,279 C30 H26 O12 原花青素 B1∗ + - +
W2&F3 31. 416 M+H 291. 0864

 

(0. 18) 273. 0758,249. 0760,207. 0639,
161. 0517,139. 0333,123. 0461

226,278 C15 H14 O6 儿茶素∗ + - +

W3 39. 323 M+H 291. 0863
 

(0. 61) 207. 0652,161. 0529,139. 0386,123. 0436 238,278 C15 H14 O6 表儿茶素∗ + - +

　 　 注:∗化合物经标准品鉴定。
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3　 结　 　 论

　 　 本研究采用 DPPH 法对不同加工方式槟榔抗

氧化能力进行了对比,并采用 DPPH - HPLC - Q-
TOF-MS 技术对其抗氧化成分进行快速筛选与鉴

定。 研究结果表明,不同加工方法槟榔均具有一定

抗氧化活性,但不同的加工方式对槟榔的抗氧化能

力及成分具有一定影响。 鲜果和青果抗氧化能力

相近,且二者抗氧化活性成分主要为儿茶素及其二

聚体类化合物。 相比而言,烟果槟榔抗氧化能力较

弱,且抗氧化活性成分与前两者存在较大差异。 烟

果槟榔儿茶素类化合物在加工的过程中被完全破

坏,本研究结果对槟榔的开发与应用具有科学指导

价值。
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