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甲基萘醌 MKＧ4 对类胡萝卜素在模拟胃液中氧化的保护作用

熊豆,谢笔钧,孙智达

华中农业大学食品科学技术学院,武汉４３００７０

摘要　为研究甲基萘醌 MKＧ４对类胡萝卜素(βＧ胡萝卜素和番茄红素)氧化的保护作用,通过模拟胃液低

pH 条件下铁诱导的类胡萝卜素的氧化,评价了甲基萘醌 MKＧ４对膳食类胡萝卜素保留率的影响,并以βＧ胡萝卜

素为例,利用液相色谱Ｇ质谱(LCＧMS)分别鉴定了２种不同体系(不加 MKＧ４,加入 MKＧ４)中βＧ胡萝卜素的反应产

物的种类和数量.结果表明:甲基萘醌 MKＧ４对Fe(Ⅱ)诱导的类胡萝卜素氧化的保护效果最佳,保留率可提高

至原来的２倍.在胃液中,当Fe(Ⅱ)存在时,不加 MKＧ４时,βＧ胡萝卜素的反应产物涉及的种类和数量最多,包
括顺式异构体、环氧化合物、醛类化合物以及降解产物４类,共计１０种化合物;而加入 MKＧ４后,βＧ胡萝卜素的反

应产物减少至７种化合物,未检测到醛类化合物及降解产物.通过对比反应前后胶束中的 MKＧ４的高效液相色

谱图发现,MKＧ４对βＧ胡萝卜素的保护作用并不是消耗其自身.
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　　甲基萘醌又称维生素 K２(VK２),是甲萘醌母核

C３位侧链带有数个异戊二烯结构单元的系列化合

物,简称 MKＧn(Hm),n 代表异戊烯单元的聚合度

数量,n 为１~１４,m 是侧链中使异戊二烯链饱和的

氢原子数目.该类异戊二烯甲基萘醌物质是人体无

法自身合成的,主要来源于膳食,在细菌的代谢过程

中可大量积累[１Ｇ２].甲基萘醌是细菌细胞质膜的成

分,在电子传递、氧化磷酸化、主动转运和内生孢子

形成中起重要作用[３].VK２属于凝血类维生素,在
食品中微量存在,又有“铂金维生素”之称.研究发

现,VK２不仅具有易被人体吸收、生物活性强、安全性

高等优点,而且能增加骨密度,具有预防骨质疏松[３]、
血管钙化[４]、肝癌及肝硬化[５]、老年痴呆[６]等作用.

自然界发现的天然类胡萝卜素已有７００多种,
广泛分布于植物、动物和微生物中,是一类重要的天

然色素化合物[６].类胡萝卜素具有独特的多支链段

和共轭双键,也正因为其特殊的结构,使其具有淬灭

单线态氧、清除自由基、抗氧化、抗癌、预防白内障、
保护视网膜细胞等重要的生理活性.因此,类胡萝

卜素在食品、药物和化妆品领域有着广阔的应用前

景[７].然而,许多因素可以影响类胡萝卜素的稳定

性.在有氧环境中,类胡萝卜素易发生氧化,产生不

同类型的氧化产物[８].铁作为血红素铁(红肉色素)
或以游离形式存在于食物中,可以催化类胡萝卜素

的氧化[９].在胃液(温度３７℃,pH２~６)中存在较

高浓度的氧分子和易氧化的脂质及铁等活性物质,
当人体摄入类胡萝卜素后,其在胃液中易被氧化,转
化为其他的非活性成分或生成有害物质,严重降低

了类胡萝卜素的生物利用率和生物活性[１０Ｇ１３].为阻

止类胡萝卜素的氧化和降解,提高其生物可及性,通
过前期研究,我们发现甲基萘醌 MKＧ４在铁存在下

对类胡萝卜素的氧化有显著的保护作用.
本研究选用水果、蔬菜等食品中广泛存在的２

种类胡萝卜素:βＧ胡萝卜素和番茄红 素 (结 构 见

图１)[１４Ｇ１７]作为研究对象,用表面活性剂聚氧乙烯月

桂醚(Brij３５)制备了类胡萝卜素(或类胡萝卜素和

甲基萘醌 MKＧ４混合物)的胶束溶液,使其均匀地分

散于缓冲液中.研究了在模拟胃液中铁诱导下单独

的类胡萝卜素(或加入甲基萘醌 MKＧ４的类胡萝卜

素胶束溶液中类胡萝卜素)的浓度变化,并利用液相

色谱Ｇ质谱(LCＧMS)对类胡萝卜素的氧化降解产物

进行了分析鉴定,探讨 MKＧ４减缓βＧ胡萝卜素氧化
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的可能机制,为 MKＧ４对类胡萝卜素氧化的保护作

用及进一步开发利用提供参考.

图１　甲基萘醌(A)、βＧ胡萝卜素(B)

和番茄红素(C)的分子结构

Fig．１　Molecularstructuresofmenaquinone(A),

βＧcarotene(B)andlycopene(C)

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

MKＧ４、βＧ胡 萝 卜 素、番 茄 红 素 (纯 度 均 ＞
９０％),上海源叶生物科技有限公司;聚氧乙烯月桂

醚(Brij３５)、螯合树脂,上海麦克林生化科技有限公

司;七水合硫酸亚铁、九水硝酸铁、无水乙酸钠、硝
酸、二氯甲烷、浓硫酸、冰醋酸(均为分析纯),国药集

团化学试剂有限公司;高铁肌红蛋白(纯度＞９０％),
美国Sigma公司;甲醇(色谱纯),赛默飞世尔科技

(中国)有限公司;甲基叔丁基醚(色谱纯),上海阿拉

丁生化科技有限公司.
1.2　仪器与设备

WHＧ３微型涡漩混合仪,上海沪西分析仪器有

限公司;ELＧ１０４电子天平,梅勒特Ｇ托利多仪器(上
海)有限公司;DKＧ９８ＧIIA 型电热恒温水浴锅,天津

市泰斯特仪器有限公司;UVＧ１８００紫外Ｇ可见分光光

度计,日本 Shimadzu公司;５８１０R 台式低温离心

机,德国 Eppendorf公司;REＧ３０００旋转蒸发仪,上
海亚荣生化仪器厂;KQＧ５０DB型数控超声波清洗

器,昆山市超声仪器有限公司;A１１００Series液相色

谱Ｇ质谱联用仪,美国安捷伦公司;YMCC３０色谱

柱,安赫科学仪器(上海)有限公司.
1.3　试验方法

１)模拟胃液和类胡萝卜素胶束溶液的制备.参

考文献[１４]的方法略有修改,本试验在接近餐后胃

消化的条件(３７℃,pH４)下进行.用去离子水制备

０．２mol/L乙酸盐缓冲液,并用螯合树脂进行纯化

以除去任何潜在的金属污染物.利用表面活性剂聚

氧乙烯月桂醚(Brij３５)在水性介质中制备类胡萝卜

素胶束溶液.表面活性剂Brij３５、类胡萝卜素(βＧ胡

萝卜素和番茄红素)和甲基萘醌 MKＧ４分别溶解在二

氯甲烷中.表面活性剂的储备浓度为４０mmol/L
(１．２１mgBrij３５溶解于２５mLCH２Cl２中).

根据朗伯Ｇ比尔定律,利用摩尔吸光系数计算出

类胡萝卜素溶液的实际浓度.βＧ胡萝卜素的摩尔吸

光系数在４６０nm 时为１２８．５×１０３ L/(mol􀅰cm),
对于番茄红素,在４８２nm 处摩尔吸光系数为１７８×
１０３L/(mol􀅰cm).将类胡萝卜素储备液(约９００

μL)与３mL表面活性剂储备液均匀混合,之后减

压浓缩.残渣用２０mL乙酸盐缓冲液溶解,得到含

１９μmol/L类胡萝卜素和４mmol/LBrij３５的胶束

溶液.

２)不同形式铁溶液的制备.根据文献[１５]的方

法,将４０４．０mgFe(NO３)３􀅰９H２O 溶解于２mL
HNO３(０．１mol/L)中制备 Fe(Ⅲ)储备溶液(５００
mmol/L).同样,将２７９．４mgFeSO４􀅰７H２O溶解

于２mLH２SO４(０．１mol/L)中制备Fe(Ⅱ)储备溶

液(５００mmol/L).将高铁肌红蛋白溶解于去离子

水中并用０．２２μm 滤膜过滤,然后在５０５nm 处测

定吸光值,根据朗伯Ｇ比尔定律计算出高铁肌球蛋白

(MbFe(Ⅲ))溶液的实际浓度(摩尔吸光系数ε＝
９７００L/(mol􀅰cm),最后将３种储备的铁溶液进

行相应稀释,制备出不同浓度的稀释铁溶液.其中,

Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)的浓度在０~２００μmol/L内变化,

MbFe(Ⅲ)的浓度在０~３μmol/L内变化.

３)铁诱导的类胡萝卜素的氧化.根据 CharＧ
lotte等[１５]报道,将类胡萝卜素胶束溶液分装于一系

列管(每管１．９６mL)中.每管在t＝０时注入４０μL
不同形式铁溶液.将各管保持在３７℃水浴中,避
光.用紫外Ｇ可见光谱仪测量胶束溶液中类胡萝卜

素的吸光值,在９０min内每１５min记录吸光值.
试验平行３次,取平均值.类胡萝卜素的保留率按

公式(１)计算:
保留率＝ At/At０×１００％ (１)

式(１)中:At为t时刻类胡萝卜素在最大吸收波

长处的吸光值;At０为起始时刻类胡萝卜素在最大

吸收波长处的吸光值.
1. 4　βＧ胡萝卜素在模拟胃液中氧化反应产物的液

相色谱Ｇ质谱(LCＧMS)分析方法

　　１)样品的前处理.根据Sy等[１６]报道的方法略
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有修改,反应９０min后,取２０mL反应后的胶束溶

液与４０mL二氯甲烷混合以终止反应并提取反

应产 物.将 混 合 物 涡 旋,１００００r/min 离 心 ５
min,分离有机相和水相,收集下层有机相,减压

蒸发浓缩并重新溶解于甲醇Ｇ甲基叔丁基醚(体积

比１∶１)混合液中,０．２２μm 有机滤膜过滤,装入

进样瓶中备用.

２)液相色谱Ｇ质谱(LCＧMS)分析条件.参照陈

亚淑等[１４,１７]所报道的方法.①色谱条件:YMCC３０
色谱柱(５．０μm×４．６mm×１５０．０mm),进样量１００

μL,柱温２５℃,流速１ mL/min,检测波长为４５０
nm 和２４２nm.梯度洗脱流动相 A 为甲醇,B为甲

基叔丁基醚(MTBE),分离程序为:０~３０min,A为

９５％~７０％;３０~５０min,A为７０％~５０％;５０~６０
min,A为５０％~９５％;B流动相根据A相应地变化

且 A＋B＝１００％.②质谱条件:APCI离子源,正离

子检 测 模 式,离 子 源 温 度 ３００ ℃,雾 化 器 温 度

３５０℃,雾 化 室 电 压 ４１３．７ kPa,毛 细 管 电 压

３５００V,毛 细 管 出 口 电 压 １０９ V,干 燥 气 流

５L/min,质荷比扫描范围５０~１２００.
1. 5　数据处理

运用 Origin８．６软件作图.所有试验均重复３
次,数据均以X±s表示.

2　结果与分析

2.1　甲基萘醌 MKＧ4 对类胡萝卜素在模拟胃液中由

铁诱导的氧化的影响

　　１)MKＧ４对βＧ胡萝卜素在模拟胃液中由 Fe(Ⅱ)、

Fe(Ⅲ)和 MbFe(Ⅲ)等３种形式铁诱导的氧化的影响

见图２.

A:５０μmol/LFe(Ⅱ);B:１００μmol/LFe(Ⅲ);C:０．５μmol/LMbFe(Ⅲ)．下同.Thesameasbelow．

图２　MKＧ４存在下βＧ胡萝卜素在３种铁诱导下氧化的保留率Ｇ时间曲线

Fig．２　RetentionrateＧtimecurveofβＧcarotenebythreekindsofferricＧinducedoxidationinthepresenceofMKＧ４

　　从图２可以看出,对于βＧ胡萝卜素,在铁存在

下,９０min后,单独的βＧ胡萝卜素的保留率均低于

βＧ胡萝卜素与 MKＧ４组合的保留率,即不存在 MKＧ４

时,βＧ胡萝卜素的消耗更多.这说明 MKＧ４可以减

缓βＧ胡萝卜素的氧化并使其消耗量减少,对βＧ胡萝

卜素具有一定的保护效果.
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当Fe(Ⅱ)存在时,如图２A所示,９０min后,单
独的βＧ胡萝卜素的保留率仅为(２５±１)％;当加入的

MKＧ４与βＧ胡萝卜素的浓度比为１∶１时,βＧ胡萝卜

素的保留率为(３２±１)％,提高了７个百分点;而当

二者的浓度比提高到５∶１时,减缓氧化的效果更为

明显,９０min后,βＧ胡萝卜素的保留率为(４３±１)％,
约为未加 MKＧ４组的１．７倍;而当二者的浓度比为

１０∶１时,βＧ胡萝卜素的保留率为(４６±２)％.由此

可知,随着 MKＧ４浓度的增加,βＧ胡萝卜素的保留率

也随之增加.同时,通过观察不同浓度下的二者的

动力学曲线可知,当加入的 MKＧ４与βＧ胡萝卜素的

浓度比为１∶１时,在前３０min,其动力学曲线与单

独的βＧ胡萝卜素的动力学曲线基本重合,３０ min
后,其动力学曲线则明显位于后者上方;而当二者浓

度比增加至５∶１或１０∶１时,二者的动力学曲线均

位于单独的βＧ胡萝卜素的上方.由此说明,在 Fe
(Ⅱ)存在时,低浓度的 MKＧ４(浓度比１∶１)需要一

定的时间才能起到保护作用,而高浓度的 MKＧ４(浓
度比５∶１或１０∶１)则不需要.同时可以观察到,
当加入的 MKＧ４与βＧ胡萝卜素的浓度比由１∶１增

加到５∶１时,βＧ胡萝卜素的保留率增加了约１１个

百分点,而当二者的浓度比由５∶１增加为１０∶１
时,βＧ胡萝卜素的保留率仅增加约３个百分点,这说

明 MKＧ４与βＧ胡萝卜素的浓度比为５∶１时,其对βＧ
胡萝卜素氧化的保护效果已基本达到饱和,再增加

MKＧ４的浓度,βＧ胡萝卜素的保留率增加并不明显.
由图２B可知,Fe(Ⅲ)存在时的动力学曲线规

律与Fe(Ⅱ)类似,随着 MKＧ４浓度的增加,βＧ胡萝卜

素的保留率随之增加.不同之处在于,当加入的

MKＧ４与βＧ胡萝卜素的浓度比为１０∶１时,MKＧ４减

缓βＧ胡萝卜素氧化的效果最好,βＧ胡萝卜素的保留

率明显高于另外３组,它们的保留率分别为:(４４±
２)％(MKＧ４∶βＧ胡萝卜素 ＝１０∶１)、(３３±２)％
(MKＧ４∶βＧ胡萝卜素＝５∶１)、(２９±１)％(MKＧ４∶

βＧ胡萝卜素＝１∶１)和(２７±１)％(不加 MKＧ４).
而对于 MbFe(Ⅲ),如图２C所示,９０min后,单

独的βＧ胡萝卜素的保留率为(５３±１)％.当加入的

MKＧ４与 βＧ胡萝卜素的浓度比为 １∶１、５∶１ 和

１０∶１时,βＧ胡萝卜素的保留率分别为(６３±２)％、
(７０±１)％和(５９±２)％,较未加组的保留率均显著

提高.同时可以发现,与Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)存在下的

情况不同的是,当加入的 MKＧ４与βＧ胡萝卜素的浓

度比增加到１０∶１时,βＧ胡萝卜素的保留率却低于

另外２个浓度,MKＧ４减缓βＧ胡萝卜素氧化的效果

最差.这说明 MKＧ４对βＧ胡萝卜素的保护效果不仅

取决于其浓度,也与铁的形式有关.
２)MKＧ４对番茄红素在模拟胃液中由 Fe(Ⅱ)、

Fe(Ⅲ)和 MbFe(Ⅲ)等３种形式铁诱导的氧化的影

响见图３.
由图３A可知,对于番茄红素,当 Fe(Ⅱ)存在

时,单独的番茄红素和加入了 MKＧ４的番茄红素,在
前１５min内,二者动力学曲线基本重合.这说明在

该体系中,MKＧ４需要一定的时间才能发挥作用.
同时,当 MKＧ４与番茄红素的浓度比为１０∶１时,
MKＧ４对番茄红素氧化的减缓效果最好,９０min后

番茄红素的保留率由不加 MKＧ４时的(２１±１)％提

高至(４６±２)％,约为前者的２．２倍.
由图３B可知,Fe(Ⅲ)存在时,９０min后,不加

MKＧ４的单独的番茄红素的保留率为(２５±１)％,当
加入的 MKＧ４与番茄红素的浓度比为１∶１时,番茄

红素的消耗明显减少,９０min后番茄红素的保留率

为(５４±１)％,同时可以观察到,加入 MKＧ４的浓度

增加５倍时,９０min内番茄红素的动力学曲线无明

显变化.由此说明,二者浓度比为１∶１时,MKＧ４
对番茄红素氧化的减缓效果已达到最佳,即使再增

加其浓度,番茄红素的消耗也不会显著减少.
在 MbFe(Ⅲ)存在的情况下,如图３C所示,加

入３种浓度的 MKＧ４均可以提高番茄红素的保留

率,且番茄红素的保留率随着 MKＧ４浓度的增加而

提高.９０min后,单独的番茄红素的保留率仅为

(５４±１)％,而当加入 MKＧ４的浓度与番茄红素的浓

度比为１∶１时,番茄红素的保留率为(６４±１)％,最
终浓度约为原来的１．２倍;而当二者的浓度比增加

为５∶１时,番茄红素的保留率提高为(７３±２)％,最
终浓度约为原来的１．４倍.同时可以观察到,二者

的浓度比为５∶１和１０∶１的动力学曲线在前４５
min基本重合,４５min后才略有差别,后者的保留

率略高于前者.由此说明,当二者的浓度比为５∶１
时,MKＧ４对番茄红素的保护效果基本已达到最佳,
即使再增加其浓度,番茄红素的保留率也不会显著

增加.
2.2　βＧ胡萝卜素在模拟胃液中由铁诱导的氧化反

应产物的液相色谱Ｇ质谱(LCＧMS)分析

　　在模拟胃液中反应０min时βＧ胡萝卜素的高效

液相色谱(HPLC)图见图４.从图４可以看出,βＧ胡

萝卜素有较高的响应值,说明在起始时刻βＧ胡萝卜

素有很高的浓度,同时,未被铁催化时,βＧ胡萝卜素

未发生氧化,几乎没有检测到氧化产物.

５０１
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图３　MKＧ４存在下番茄红素在３种铁诱导下氧化的保留率Ｇ时间曲线

Fig．３　RetentionrateＧtimecurveoflycopenebythreekindsofferricＧinducedoxidationinthepresenceofMKＧ４

图４　模拟胃液中反应０minβＧ胡萝卜素的高效液相色谱图

Fig．４　HPLCofβＧcaroteneatthezeromoment

insimulatedgastricjuice

βＧ胡萝卜素在模拟胃液中由 Fe(Ⅱ)诱导的氧

化反应产物的LCＧMS分析见图５和表１.
在Fe(Ⅱ)存在下,无甲基萘醌 MKＧ４时,反应

９０min后,βＧ胡萝卜素氧化产物的 HPLC图如图５
所示,与图４对比可以发现,底物βＧ胡萝卜素的响应值

图５　反应９０min后βＧ胡萝卜素在Fe(Ⅱ)存在下

反应产物的高效液相色谱图

Fig．５　HPLCofreactionproductsofβＧcarotenein
thepresenceofFe(Ⅱ)after９０minreaction

显著降低,说明βＧ胡萝卜素被大量消耗,共检测到

１０种化合物,包括βＧ胡萝卜素环氧化、开环氧化、降
解产物及异构体(表１).

对于峰１,保留时间为６．０min,检测到２个分

子离子[M＋H]＋ ,分别为３７７和２８５,紫外Ｇ可见

６０１
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(UVＧVis)最 大 吸 收 波 长 分 别 为 ３７８nm 和 ４４５
nm,参考文献[１９Ｇ２１],可以初步判断为反式ＧβＧ阿

林Ｇ１５Ｇ胡萝卜醛和反式ＧβＧ阿林Ｇ１０′Ｇ胡萝卜醛的混

合物.
对于峰２,保留时间为９．７min,分子离子[M＋

H]＋ 为５６９,以及对应的碎片离子５５１(m/z),３１０
(m/z),UVＧVis最大吸收波长为３９０、４０５、４３１nm,

Ⅲ/Ⅱ为３０％,无顺式吸收峰,与文献[１９]、[２１]中
的数据比对,可以初步判断为全反式Ｇ５,８,５′,８′Ｇ二

环氧ＧβＧ胡萝卜素.同理,对于峰３、峰４、峰６、峰７
和峰１０,采取上述方法,可分别初步鉴定为反式ＧβＧ

氧分解Ｇ８′Ｇ胡萝卜素[２０]、１３Ｇ顺式ＧβＧ胡萝卜素[２１]、全
反式Ｇ５,６Ｇ环氧ＧβＧ胡萝卜素[２２]、反式Ｇ５,８Ｇ环氧ＧβＧ胡

萝卜素[２０]、９Ｇ顺式ＧβＧ胡萝卜素[２０,２３].而对于峰８,
在保留时间为 ２１．６ min 时,既检测到分子离子

[M＋H]＋ 为５３７,以及其对应的碎片离子３９９(m/

z),３６１(m/z),同时也检测到了分子离子[M＋H]＋

为５６９及对应的碎片离子５５１,３１０(m/z),UVＧVis
最大吸收波长分别为３４０、４１８、４４５、４７５nm,Ⅲ/Ⅱ
为３３％,AB/AⅡ 为７１％,由此推测峰７为全反式Ｇ５,

６,５′,６′Ｇ二环氧Ｇ４氢ＧβＧ胡萝卜素[２３]和１５Ｇ顺ＧβＧ胡萝

卜素[２０,２２]的混合物.
表１　βＧ胡萝卜素在Fe(Ⅱ)存在下的反应产物分析结果

Table１　AnalysisresultsofreactionproductsofβＧcaroteneinthepresenceofFe(Ⅱ)

编号

Number

保留时
间/min
RetentiＧ
ontime

最大吸收波长

λmax/nm
Maximum
absorption
wavelength

Ⅲ/Ⅱ/
％

AB/
AⅡ/％

[M＋H]＋

(m/z)
分子式

Formula

碎片离子/
(m/z)

Fragmention

鉴定

Identification

相对
含量/％
Relative
content

１ ６．０ ３７８,４４８ ０ ０
３７７
２８５

C２７H３６O
C２０H２８O

３５９[M＋H－１８]＋

２６７[M＋H－１８]＋

反式ＧβＧ阿林Ｇ１０′Ｇ胡萝卜醛和
反式ＧβＧ阿林Ｇ１５′Ｇ胡萝卜醛

transＧβＧApoＧ１０′Ｇcarotenaland
transＧβＧApoＧ１５′Ｇcarotenal

５．４

２ ９．７ ３８５,４０５,４３１ ３３ ０ ５６９ C４０H５７O２
５５１

[M＋H－１８]＋ ,３１０

全反式Ｇ５,８,５′,８′Ｇ
二环氧ＧβＧ胡萝卜素

AllＧtransＧ５,８,５′,８′Ｇ
diepoxyＧβＧcarotene

７．３

３ １１．７ ４６５ ０ ０ ４１７ C３０H４０O２ ３９９[M＋H－１８]＋
反式ＧβＧ阿林Ｇ８′Ｇ胡萝卜醛

transＧβＧApoＧ８′Ｇcarotenal
０．３

４ １３．３
３３０,４２０,
４５０,４７２

１７ ４６ ５３７ C４０H５６ ４４４[M－９２]＋ ,１７７
１３Ｇ顺式ＧβＧ胡萝卜素

１３ＧcisＧβＧCarotene
１１．９

５ １５．０ ４４０ － － ５５３ C４０H５６O ４５７
未鉴定

Notidentified
４．０

６ １８．０ ４２０,４５０,４７４ ４７ ０ ５５３ C４０H５６O
５３５[M＋H－
１８]＋ ,２０５

全反式Ｇ５,６Ｇ环氧Ｇ
βＧ胡萝卜素

AllＧtransＧ５,６ＧepoxyＧ
βＧcarotene

９．０

７ １９．９ ４１０,４３０,４５８ ６４ ０ ５５３ C４０H５６O
５３５[M＋H－１８]＋ ,
４９５[M＋H－５８]＋

反式Ｇ５,８Ｇ环氧ＧβＧ胡萝卜素

transＧ５,８ＧEpoxyＧβＧcarotene
１０．０

８ ２１．６
３４０,４１８,
４４５,４７５

３３ ７１
５６９
５３７

C４０H５７O２

C４０H５６

５５１[M＋H－１８]＋ ,
３１０

３９９[M－１３７]＋ ,
３６１,１７７

全反式Ｇ５,６,５′,６′Ｇ二环氧Ｇ４
氢ＧβＧ胡萝卜素和

１５Ｇ顺ＧβＧ胡萝卜素

AllＧtransＧ５,６,５′,
６′ＧdiepoxyＧβＧcarotene
and１５ＧcisＧβＧCarotene

１３．１

９ ２８．０ ４３０,４５５,４８１ ２５ ０ ５３７ C４０H５６ ４４４[M－９２]＋ ,２６９
全反式ＧβＧ胡萝卜素

AllＧtransＧβＧCarotene
２６．２

１０ ２９．９
３３０,４３０,
４４８,４８０

２７ １０ ５３７ C４０H５６ ４４４[M－９２]＋ ,３６１
顺式ＧβＧ胡萝卜素

９ＧcisＧβＧCarotene
３．２

　注:Ⅲ/Ⅱ是指将２个峰之间的最小值作为基线,最长波长吸收峰的高度Ⅲ与中间吸收峰的高度Ⅱ之比;AB/AⅡ 是指顺式吸收峰即３４０

nm 左右的吸收峰强度与中间吸收峰的强度Ⅱ之比;“－”代表无法计算.下表同.Note:theparameterⅢ/Ⅱistheratiooftheheightofthe

longestwavelengthabsorptionpeakdesignatedⅢ,andthatofthemiddleabsorptionpeakdesignatedasⅡ,takingtheminimumbetweenthe

twopeaksasbaseline;theparameterAB/AⅡistheratioofthecisabsorptionpeakdesignatedasAB,whichistheintensityoftheabsorption

peakaround３４０nm,andthatofthemiddleabsorptionpeakdesignatedasAⅡ ;“－”representsincalculable．Thesameasbelowtable．
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　　从表１可以看出,在所检测到的βＧ胡萝卜素的

反应产物中,主要分为４类物质:顺式异构体、环氧

化合物、醛类化合物以及降解产物,其中顺式异构体

的总含量为２５．１％,环氧化合物的总含量为２６．３％,
醛类化合物和降解产物的总含量为５．７％,而底物全

反式ＧβＧ胡萝卜素的含量为２６．２％.
2.3　MKＧ4 存在下βＧ胡萝卜素在模拟胃液中由 Fe
(Ⅱ)诱导的氧化反应产物的 LCＧMS 分析

　　在Fe(Ⅱ)存在下,加入 MKＧ４(浓度比５∶１),
反应９０min后,βＧ胡萝卜素的反应产物的 HPLC图

如图６所示,与图５对比可知,βＧ胡萝卜素的最终浓

度提高了约５倍.如表２所示,共检测到７种化合

物,采用本文“１．４２)”所提到的方法,峰１、峰２、峰

３、峰４、峰６和峰７可以分别初步判断为全反式Ｇ５,

８,５′,８′Ｇ二环氧ＧβＧ胡萝卜素[２０Ｇ２１]、全反式Ｇ５,６Ｇ环氧Ｇ

βＧ胡萝 卜 素[２１]、５,６,５′,６′Ｇ二 环 氧Ｇβ 胡 萝 卜 素
[１９,２３Ｇ２４]、(１３Ｇ顺式)Ｇ５,６,５′,６′Ｇ二环氧基Ｇ５,６,５′,６′Ｇ
四氢ＧβＧ胡萝卜素[２２]、９Ｇ顺式ＧβＧ胡萝卜素[２０,２３]、全反

式ＧαＧ胡萝卜素[２１].

图６　加入MKＧ４反应９０min后βＧ胡萝卜素在

Fe(Ⅱ)存在下反应产物的高效液相色谱图

Fig．６　HPLCofreactionproductsofβＧcaroteneinthe

presenceofFe(Ⅱ)andMKＧ４after９０minreaction
如前所述,利用峰面积来表征各个产物的相对

含量,与表１对比可知,底物全反式ＧβＧ胡萝卜素的

相对含量增加至７８．２％,而其他产物总含量减少至

２１．８％,其中顺式异构体的含量减少至３．５％,环氧

表２　加入MKＧ４后βＧ胡萝卜素在Fe(Ⅱ)存在下的反应产物分析结果

Table２　AnalysisresultsofreactionproductsofβＧcaroteneinthepresenceofFeⅡandMKＧ４

编号

Number

保留时间/min
RetentiＧ
ontime

最大吸收波长

λmax/nm
Maximum
absorption
wavelength

Ⅲ/
Ⅱ/％

AB/
AⅡ/％

[M＋
H]＋/
(m/z)

分子式

Formula

碎片离子/
(m/z)

Fragmention

鉴定

Identification

相对含量/％
Relative
content

１ ９．９ ３８５,４０５,４３１ ３３ ０ ５６９ C４０H５７O２
５５１[M＋

H－１８]＋ ,３１０

全反式Ｇ５,８,５′,８′Ｇ
二环氧ＧβＧ胡萝卜素

AllＧtransＧ５,８,５′,８′Ｇ
diepoxyＧβＧcarotene

１．７

２ １７．５ ４２５,４５０,４７５ ４８ ０ ５５３ C４０H５６O
５３５[M＋

H－１８]＋ ,２０５

全反式Ｇ５,６Ｇ环氧Ｇ
βＧ胡萝卜素

AllＧtransＧ５,６ＧepoxyＧ
βＧcarotene

５．８

３ １９．４ ４１０,４３０,４７０ ８３ ０ ５６９ C４０H５７O２ ４７７

５,６,５′,６′Ｇ二环氧Ｇ
β胡萝卜素

５,６,５′,６′ＧdiepoxyＧβＧ
carotene

２．９

４ ２０．９ ３３０,４１５,４３８,４６０ ４３ － ５６９ C４０H５７O２
５５１[M＋

H－１８]＋ ,３１０

(１３Ｇ顺式)Ｇ５,６,５′,６′Ｇ
二环氧基Ｇ５,６,５′,

６′Ｇ四氢ＧβＧ胡萝卜素

１３ＧcisＧ５,６,５′,
６′ＧDiepoxyＧβＧcarotene

５．４

５ ２７．４ ４３０,４５５,４８１ ２５ ０ ５３７ C４０H５６
４４４[M－９２]＋ ,

２６９
全反式ＧβＧ胡萝卜素

AllＧtransＧβＧcarotene
７８．２

６ ２９．１ ３４０,４３０,４５０,４８１ ２５ １０ ５３７ C４０H５６
４４４[M－９２]＋ ,

３６１
９Ｇ顺式ＧβＧ胡萝卜素

９ＧcisＧβＧCarotene
３．５

７ ３１．８ ４１８,４４８,４８０ ５０ ０ ５３７ C４０H５６ ４４４[M－９２]＋
全反式ＧαＧ胡萝卜素

AllＧtransＧαＧcarotene
０．６

８０１
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化合物的含量降低至１５．８％,并且未检测到醛类化合

物和降解产物.以上数据表明 MKＧ４存在下,βＧ胡萝卜

素向其他氧化产物转化减少,具有一定的保护作用.
2.4　模拟胃液条件下铁存在时加入βＧ胡萝卜素中

的甲基萘醌 MKＧ4 的高效液相色谱(HPLC)图分析

　　模拟胃液条件下３种铁存在时加入βＧ胡萝卜素

中的甲基萘醌 MKＧ４在反应前后的 HPLC图如图７

所示,其中图７A为反应０minMKＧ４的 HPLC图,
图７B、C、D分别为在 Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、MbFe(Ⅲ)
存在下反应９０min后加入βＧ胡萝卜素中的 MKＧ４
的 HPLC图.通过反应前和反应后的 HPLC图对

比可知,在模拟胃液条件下,MKＧ４在３种铁存在下

均表现出很高的稳定性,观察到的轻微消耗可能与

试验过程中不可避免的光照有关.

A:反应０minatthezeromoment;B:Fe(Ⅱ);C:Fe(Ⅲ);D:MbFe(Ⅲ)．

图７　铁存在时反应前后加入βＧ胡萝卜素中的甲基萘醌MKＧ４的高效液相色谱图

Fig．７　HPLCofMKＧ４addedtoβＧcaroteneinthepresenceofironbeforeandafterreaction

3　讨　论

本文研究了水果和蔬菜中最常见的类胡萝卜素

(βＧ胡萝卜素和番茄红素)胶束溶液,在模拟胃液中,
甲基萘醌 MKＧ４对βＧ胡萝卜素和番茄红素在３种铁

诱导下氧化的保护作用.试验结果表明,单独的类

胡萝卜素,无论是βＧ胡萝卜素还是番茄红素,在铁存

在下pH＝４的胃液中都不稳定,尤其是在 Fe(Ⅱ)
和Fe(Ⅲ)存在时,９０min后２种类胡萝卜素的保留

率均在３０％以下,而加入了 MKＧ４后,类胡萝卜素

的保留率明显提高,且 MKＧ４在３种铁中对类胡萝

卜素的保护效果是有差别的,其中对Fe(Ⅱ)诱导的

类胡萝卜素氧化的保护效果最佳,保留率可提高至

原来的２倍.
为进一步研究 MKＧ４对类胡萝卜素氧化的保护

作用机制,以βＧ胡萝卜素为例,利用 LCＧMS分别鉴

定了２种不同体系中βＧ胡萝卜素的反应产物,共鉴

定出包括１３Ｇ顺式ＧβＧ胡萝卜素、全反式Ｇ５,６Ｇ环氧Ｇ５,

６Ｇ二氢ＧβＧ胡萝卜素、(１３Ｇ顺式)Ｇ５,６,５′,６′Ｇ二环氧基Ｇ
５,６,５′,６′Ｇ四氢ＧβＧ胡萝卜素 、９Ｇ顺式ＧβＧ胡萝卜素、５,

６,５′,６′Ｇ二环氧Ｇβ胡萝卜素、９Ｇ顺式Ｇ５,８Ｇ环氧ＧβＧ胡

萝卜素、全反式Ｇ５,８,５′,８′Ｇ二环氧ＧβＧ胡萝卜素、反
式ＧβＧ阿林Ｇ８′Ｇ胡萝卜醛等在内的１４种βＧ胡萝卜素

的反应产物并用峰面积对其进行定量分析.结果表

明,在胃液中,当Fe(Ⅱ)存在时,不加 MKＧ４时,βＧ胡

萝卜素的反应产物涉及的种类和数量最多,包括顺

式异构体、环氧化合物、醛类化合物以及降解产物４
类,共计１０种化合物;而加入 MKＧ４后,βＧ胡萝卜素

的反应产物减少为７种化合物,未检测到醛类化合

物及降解产物.由此说明,MKＧ４可以减少βＧ胡萝

９０１
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卜素向其他氧化产物转化,从而保护βＧ胡萝卜素.
通过对比反应前后胶束中的 MKＧ４的 HPLC图,发
现反应后的 MKＧ４依然保持着高浓度,这说明 MKＧ
４对βＧ胡萝卜素的保护作用并不是消耗其自身,事
实上这一点可以从 MKＧ４的结构上来解释,MKＧ４
的头部赋予其很好的稳定性和较小的氧化还原电

位.因此,在模拟胃液的低pH 条件下,铁并不能促

使其发生氧化,而较小的氧化还原电位赋予其很好

的抗氧化能力,使 MKＧ４在保护βＧ胡萝卜素的同时

也不消耗自身.
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ProtectiveeffectofMKＧ４onoxidationofcarotenoidsinsimulatedgastricjuice

XIONGDou,XIEBijun,SUNZhida

CollegeofFoodScienceandTechnology,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　TheprotectiveeffectofmethylnaphthoquinoneMKＧ４ontheoxidationofcarotenoids(βＧ
caroteneandlycopene)wasstudied．BysimulatingtheferricＧinducedoxidationofcarotenoidsatlowpH
ingastricjuice,theeffectofMKＧ４ontheretentionrateofdietarycarotenoidswasevaluated．TakingβＧ
caroteneasanexample,thetypeandquantityofreactionproductsofβＧcaroteneintwodifferentsystems
(withoutMKＧ４,addingMKＧ４)wereidentifiedbyliquidchromatographyＧmassspectrometry(LCＧMS)．
Theresultsshowedthat:MKＧ４hadthebestprotectioneffectandtheretentionratecouldbeincreasedby
２timeswhentheoxidationofcarotenoidswasinducedbyFe(Ⅱ)．ForthegastricjuicewithoutMKＧ４in
thepresenceofFe(Ⅱ),therewerethemosttypesandquantitiesofreactionproductsofβＧcarotene,incluＧ
dingcisＧisomers,epoxycompounds,aldehydesanddegradationproducts,atotalof１０compounds．After
theadditionofMKＧ４,thereactionproductsofβＧcarotenewerereducedto７compoundswithoutaldeＧ
hydesanddegradationproducts．BycomparingtheHPLCofMKＧ４inthemicellesbeforeandafterthe
reaction,itwasfoundthattheprotectiveeffectofMKＧ４onβＧcarotenedidnotcosumeitself．

Keywords　methylnaphthoquinone MKＧ４;simulatedgastricjuice;βＧcarotene;lycopene;ferricＧinＧ
duced;oxidation;LCＧMS;oxidationproducts
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