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摘要!采用高效液相色谱法对黑龙江省不同产地%不同品种大豆中大豆异黄酮含量进行测定!利用

不同品种和产地大豆中大豆异黄酮单体含量的不同对大豆异黄酮溯源特征指标进行筛选& 结果表

明'同一产地不同品种之间大豆异黄酮单体含量总体差异显著"(n"<"+$!不同产地不同品种之间

大豆异黄酮单体含量总体没有显著差异"(u"<"+$& 因此!可以利用不同品种大豆中大豆异黄酮

单体含量作为对大豆异黄酮溯源特征指标实现品种溯源&

关键词!大豆#异黄酮#产地#品种#溯源#特征指标
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//大豆是重要的油料作物#为人体的生长需要提

供了丰富的营养来源(#)

% 黑龙江省是我国重要的

商品粮生产基地#也是最大的大豆产区(!)

#黑龙江

大豆籽粒大&皮薄&体型圆润&果实饱满&营养丰

富(')

% 然而#随着大豆产量的提高和市场激烈的竞

争#越来越多的不法商贩使用质量差&价格低&非品

牌大豆冒充黑龙江营养价值高的品牌大豆#制约了

黑龙江省大豆产业的良性发展#使黑龙江大豆面临

威胁#严重影响了当地农民种植大豆的积极性和大

豆的生产效益#将优质大豆产业做大做强已经成为

黑龙江省农业产业发展的重中之重(J)

%

大豆中含有丰富的次生代谢物大豆异黄酮(+)

#

它是维持器官功能的重要调节因子#对细胞增殖&细

胞生长和细胞成熟有重要作用(I)

#在体内发挥抗氧

化的作用(%)

% 环境因素对大豆异黄酮的含量影响

&J#
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很大(&)

#东北大豆中大豆异黄酮含量高于南方大豆

的(()

% 大豆异黄酮在特定环境的大豆中具有唯一

性和特征性#大豆种类&产地&环境不同#大豆异黄酮

的含量和单体比例也会不同#可以作为鉴别产地和

品种的溯源指标(#")

%

近年来#关于农产品的产地溯源技术研究报道

很多#通常是筛选出一种特征成分作为鉴定指标#但

这种方法忽略了个体差异性#且单一指标并不能很

好地反映产品地理信息(##)

% 因此#筛选有效&稳定

的溯源特征指标#对开展大豆溯源技术研究#从而保

护大豆品牌&保证国家大豆安全具有重要意义% 本

文对黑龙江省不同产地&品种的大豆中大豆异黄酮

进行提取#并对其中的 + 种单体含量进行测定#利用

大豆异黄酮单体含量的不同对大豆溯源特征指标进

行筛选#以期促进大豆种植提质增效和食品加工高

效利用#并为黑龙江大豆食品安全提供保障%

;<材料与方法

#<#/实验材料

大豆#采集于黑龙江省黑河市爱辉区&黑河市北

安市&农垦北安分公司&农垦宝泉岭分公司&农垦牡丹

江分公司#品种以符号及数字表示% 大豆苷标准品&

黄豆黄苷标准品&染料木苷标准品&大豆苷元标准品&

染料木素标准品#成都曼斯特生物科技有限公司!冰

乙酸&甲醇&乙腈#色谱纯!石油醚&乙醇#分析纯%

#!I"高效液相色谱仪&VJ#!\二极管阵列检测

器#安捷伦科技有限公司!M4@=Z6A@2]dM $\f色谱

柱#大连依利特分析仪器有限公司!"<!!&"<J+

!

2针

式微孔滤膜#天津津腾实验设备有限公司!.P$

+!""d0数控超声波清洗器#昆山禾创超声有限公司!

dVV$("!'O电热恒温鼓风干燥箱#上海森信实验仪器

有限公司!电子分析天平#上海精科天美仪器有限公

司!V,$KM $"!多功能粉碎机#江西赣运食品机械有

限公司! 0̂$+!O旋转蒸发器#巩义市予华仪器有限责

任公司!M23AX超纯水系统#上海康雷分析仪器有限公

司!M])+""脂肪测定仪#济南海能仪器股份有限公司%

#<!/实验方法

#<!<#/样品预处理

选择颗粒饱满&色泽均一的大豆样品#每份

#"" D#用去离子水洗净#干燥后粉碎#过 "<J!+ 22

"J" 目$筛#密封#于 Jm保存#备用%

#<!<!/大豆异黄酮的提取

取大豆粉样品两份#每份 + D#按料液比 #q#" 加

入石油醚#于 I"m下脱脂 ' 6

(#!)

#然后于 +"m恒温

鼓风干燥% 将脱脂样品放入超声波清洗器中#按料

液比#q#+加入 %"b乙醇提取剂(#' $#J)

#在 %"m&超声

功率 #I" Q条件下提取 J" 24=

(#+)

% 然后将提取液

在 J """ AF24= 下离心 !" 24=% 离心后残渣经二次

提取#合并上清液#旋转蒸发浓缩至约 +" 2R#取 J

2R浓缩液在 # """ AF24= 下离心 !" 24=#上清液用

"<!!

!

2滤膜过滤#待分析%

#<!<'/大豆异黄酮单体含量的测定

采用高效液相色谱仪测定大豆异黄酮含量#采

用面积归一化法定量 + 种大豆异黄酮单体含量%

高效液相色谱条件(#")

'M4@=Z6A@2]dM $\f色

谱柱"!+" 22pJ<I 22#+

!

2$!检测波长 !I" =2!

流动相O为 "<#b乙酸溶液#流动相 \为 "<#b乙

酸 $乙腈溶液#梯度洗脱程序见表 #!流速 #<"

2RF24=!柱温 '"m!进样量 #"

!

R%

表 ;<R̂ N$测大豆异黄酮单体含量梯度洗脱程序

时间F24= OFb \Fb

" (" #"

#" &" !"

#! %" '"

#& I" J"

#( " #""

!# " #""

!! (" #"

!I (" #"

#<!<J/数据处理

使用 MfMM软件对数据进行差异性分析%

=<结果与分析

!<#/同一产地不同品种大豆中大豆异黄酮单体的差异

性分析

!<#<#/黑河市爱辉区

黑河市爱辉区大豆中大豆异黄酮单体含量的测

定结果见表 !%

表 =<黑河市爱辉区大豆中大豆异黄酮单体含量
!

.M.

品种 大豆苷 黄豆黄苷 染料木苷 大豆苷元 染料木素

\d!I

'"!<+%+ r"<"!"

7

##"<JJ" r"<!(%

[

" ((I<#%I r"<!I#

Y

##<&(( r"<"I#

3

#J<J+& r"<#I#

3

PTJ

'!I<'+% r#<&''

[

"(&<%I' r"<I+I

7

# #I(<"'& r"<J(+

_

"'<+&J r"<#'+

D

&<I'& r"<#""

:

PU(+

!II<"!' r"<J'"

D

"(J<J#% r"<"#I

Y

# ""&<#%J r#<&I!

7

"J<+&# r"<""(

7

%<'"" r"<+J%

[

PP+'

!(%<"(+ r#<'"!

Y

##(<%&' r"<+#+

_

" (+(<&%( r"<#+#

D

"+<I#( r"<"#"

[

%<J&J r"<"""

[

TUJ#I

J+(<&+! r"<%'"

3

#J#<J%" r"<!"(

3

# J"I<"J& r"<J#!

3

"I<%'" r"<"J%

_

#"<&I& r"<J#J

_

T,++

'I%<(JI r"<#J%

_

"&'<""% r"<"I!

D

# #+%<!'I r"<'!I

:

"I<!&% r"<""&

:

%<%(! r"<"'%

[

-P("#

''I<%+" r"<J!%

:

###<&+( r"<I"#

:

# #'+<#"% r"<#'"

[

"J<#&& r"<""I

Y

I<#+! r"<"#&

7

/注'同列不同字母上标代表差异显著"(n"<"+$% 下同

(J#
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//由表 ! 可知#大豆异黄酮单体大豆苷&黄豆黄

苷&染料木苷&大豆苷元含量在不同品种中差异显著

"(n"<"+$% 染料木素含量在 PU(+&PP+' 和 T,++

品种中差异不显著 "(u"<"+$% 因此#大豆苷&黄豆

黄苷&染料木苷&大豆苷元含量可以作为黑河市爱辉

区不同品种大豆的溯源特征指标%

!<#<!/黑河市北安市

黑河市北安市大豆中大豆异黄酮单体含量测定

结果见表 '%

表 ><黑河市北安市大豆中大豆异黄酮单体含量
!

.M.

品种 大豆苷 黄豆黄苷 染料木苷 大豆苷元 染料木素

d.&

!"#<('! r"<+I"

Y

((<"'# r#<&&J

3

# +!+<JI# r!<J''

3

#"<%(# r"<J'&

_

#&<!(" r"<!!(

_

dM%

'+I<""' r"<#"+

[

+%<&&! r"<##%

[

# #!"<JJ# r"<J"&

:

I<(II r"<+"(

:

"&<II# r"<"J(

7

Pd#

'II<JJ( r"<""#

:

+!<''+ r"<"''

7

# "&+<&&J r"<I+I

[

J<+J+ r"<"!(

7

"%<#I& r"<"!#

Y

PPJ'

'&(<+I( r"<!J+

_

+%<'J+ r"<J"+

[

# "%I<#"# r#<!#(

7

+<I(" r"<"'!

[

#"<!J# r"<'#%

[

Rd'

!&%<'&% r"<##I

7

IJ<I(+ r"<"'(

:

&+I<"&# r"<IJ!

Y

J<%II r"<#%(

7

##<J&" r"<#+(

:

MdJ'

+"I<I+J r"<!('

3

&+<"!" r"<"++

_

# #I+<JJ' r#<%+#

_

##<&+" r"<#"#

3

!!<"!I r"<'+&

3

//由表 ' 可知#大豆异黄酮单体大豆苷&染料木

苷&染料木素含量在不同品种中差异显著 "(n

"<"+$% 黄豆黄苷含量在 dM% 和 PPJ' 品种中差异

不显著"(u"<"+$!大豆苷元含量在 Pd# 和 Rd' 品

种中差异不显著 "(u"<"+$% 因此#大豆苷&染料木

苷&染料木素含量可以作为黑河市北安市不同品种

大豆的溯源特征指标%

!<#<'/农垦北安分公司

农垦北安分公司大豆中大豆异黄酮单体含量测

定结果见表 J%

表 ?<农垦北安分公司大豆中大豆异黄酮单体含量
!

.M.

品种 大豆苷 黄豆黄苷 染料木苷 大豆苷元 染料木素

dd(

'+#<!JJ r#<#"'

6

"%+<&%! r"<!JJ

7

# "+!<""% r!<#++

D

#'<%"! r"<#&!

_

!J<#%( r"<!((

_

TK#

+%%<(I# r"<J"%

_

#"!<&(% r"<"J#

_

# !JI<%%+ r#<"!!

7

!#<+I& r"<+'#

3

!&<('' r"<#J!

3

TMJ

'&%<I+" r"<I'J

D

#"#<'I% r"<#+#

:

# "(J<+&& r"<+#+

Y

"I<'"I r"<"J"

7

I<&%! r"<%%'

7

R.''#&

JJ&<+(% r"<!''

[

#!+<"&! r"<"%#

3

# !+!<&!# r"<+II

[

"%<%+" r"<"&!

[

#"<+J# r"<"J'

[

\,("#

J!#<I(J r#<+&'

7

"++<&&& r"<&+I

D

# '!"<+!J r#<(#I

:

"+<J"% r"<(#I

7

#!<J#! r"<#%"

:

PRd!

+''<!'& r#<!"&

:

"%I<+%' r"<'('

7

# '&'<"I( r#<+'&

_

"(<!!& r"<+&+

:

#!<I!( r"<"JJ

:

('"!

I&&<"J! r"<"!+

3

"%!<"J" r"<'I#

Y

# &!J<&'I r"<'&+

3

"(<#J" r"<&IJ

:

#'<J#( r"<+II

:

PPJ'

J#"<I+# r"<"((

Y

"%&<%I! r"<"%&

[

" (I(<J'# r"<(I&

6

"I<#&# r"<##!

7

#"<++% r"<"J"

[

//由表 J 可知#大豆异黄酮单体大豆苷&染料木苷

含量在不同品种中差异显著"(n"<"+$% 黄豆黄苷

含量在 dd( 和 PRd! 品种中差异不显著 "(u

"<"+$!大豆苷元含量在TMJ&\,("# 和PPJ' 品种中

差异不显著 "(u"<"+$#在PRd! 和 ('"! 品种中差

异不显著 "(u"<"+$!染料木素含量在 R.''#& 和

PPJ' 品种中差异不显著 "(u"<"+$#在 \,("#&

('"! 和 PRd! 品种中差异不显著"(u"<"+$% 因

此#大豆苷&染料木苷含量可以作为农垦北安分公司

不同品种大豆溯源特征指标%

!<#<J/农垦宝泉岭分公司

农垦宝泉岭分公司大豆中大豆异黄酮单体含量

测定结果见表 +%

表 D<农垦宝泉岭分公司大豆中大豆异黄酮单体含量
!

.M.

品种 大豆苷 黄豆黄苷 染料木苷 大豆苷元 染料木素

VWPP+!

J"'<+&% r"<!#+

:

"+I<(%( r"<#J&

D

# !+#<!I" r#<'''

_

#J<(+' r"<"#&

_

!'<"+! r"<"!&

3

.K!"

'+%<%!( r"<''"

7

"%'<JJ( r"<!("

[

# #''<%J( r"<!"+

[

"J<IJ# r"<"'#

Y

#"<#'% r"<##I

7

PPJ'

'&'<(%( r#<(!#

[

"I#<J&# r"<!&+

Y

# ##&<"(# r"<#!"

7

"J<!'' r"<"(I

Y

#"<!%" r"<!+'

7

,TPP+!

'+"<'"J r"<"!"

Y

#"I<'(& r"<"J"

3

(J%<&(+ r"<"""

D

"I<(I' r"<"'+

[

!!<+'! r"<""#

3

KM!%

J+J<JJ+ r"<#+'

_

"&%<I!I r"<"+I

_

# !J'<&'I r"<%&+

:

"&<I"& r"<!"J

:

#!<%'' r"<"+!

[

PM#

%#"<(!" r"<!""

3

"%J<(!" r"<"#J

:

# &#&<I(& r"<'''

3

#&<+#I r"<'&&

3

#(<'(! r"<JJ&

_

.M#

!J"<&%J r"<%(+

D

"II<&#( r"<'++

7

((!<%IJ r#<+II

Y

"+<!+I r"<"J(

7

#+<!&" r"<!'I

:

"+#
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//由表 + 可知#大豆异黄酮单体大豆苷&黄豆黄

苷&染料木苷含量在不同品种中差异显著 "(n

"<"+$% 大豆苷元含量在 .K!" 和 PPJ' 品种中差

异不显著 "(u"<"+$!染料木素含量在 VWPP+! 和

,TPP+! 品种中差异不显著 "(u"<"+$#在.K!" 和

PPJ' 品种中差异不显著 "(u"<"+$% 因此#大豆

苷&黄豆黄苷&染料木苷含量可以作为农垦宝泉岭分

公司不同品种大豆的溯源特征指标%

!<#<+/农垦牡丹江分公司

农垦牡丹江分公司大豆中大豆异黄酮单体含量

测定结果见表 I%

表 G<农垦牡丹江分公司大豆中大豆异黄酮单体含量
!

.M.

品种 大豆苷 黄豆黄苷 染料木苷 大豆苷元 染料木素

.U!'

# #'I<#&" r"<J"+

3

#''<%!# r"<"!!

3

# (I"<J%' r#<JJ%

3

+'<(+J r"<!('

3

'&<!%+ r"<''%

3

.U'"

# ((!<!&( r#<I#'

_

#""<&(! r"<"(&

_

# &+'<!I' r"<(++

_

!I<+'% r"<'++

_

!!<%!' r"<#%"

:

.K#I

# '++<&"& r"<J+%

5

"%(<"I" r"<"+!

[

" (("<I(& r"<'%&

2

#'<'&& r"<+"'

[

#'<'%! r"<'II

Y

.K!"

# J"J<(&" r"<#J(

>

"%"<!'' r"<"!+

D

# !!%<J(! r"<'!%

G

##<"J# r"<"++

7

"I<+!! r"<'#%

4

.K#J

# I"(<I(+ r"<(J(

7

"%'<"+' r"<(&"

7Y

# IJJ<!&" r#<#&#

7

"I<"!+ r"<"&&

6

#!<J&& r"<"%I

D

.K'%

# J#!<"'( r"<'&J

4

"J+<J!" r!<""#

4

# '&(<!%% r"<&'&

6

"(<'&% r"<"!'

Y

#J<"(% r"<"I(

7

.K#%

# J!%<"I( r"<'+"

6

"%#<"#" r"<#+(

YD

# !J(<%"+ r"<J#'

4

##<%&% r"<#%"

7

#&<'%I r"<+!&

[

dU!+'

# '&(<'"' r"<!(+

G

"I!<##( r"<J'I

6

# !'J<%!+ r"<+#%

>

!'<(!# r"<"!!

:

#&<%J! r"<"%!

[

dM'#O#

# I'+<%%+ r"<IJ%

[

"I!<&I' r#<I&!

6

# I%(<&JJ r"<#"+

[

"(<#%# r"<""I

Y

!!<"++ r"<"(J

:

dM#"

# '!%<&#+ r"<%%'

2

"+I<J!" r"<!##

4

# !!#<J+' r"<+!"

5

"(<!&" r"<""&

Y

!!<!!' r"<"#"

:

.U'I

# I"'<!J& r"<%%'

Y

"I"<+I! r"<##&

6

# +#I<&&' r"<'"J

D

!'<(!J r"<#'+

:

#J<#%" r"<#"J

7

.U'%

# %#'<&I% r"<J+"

:

"("<J"& r"<"("

:

# &J#<(%+ r#<!#!

:

!'<(!J r"<#'+

:

!(<+++ r"<"!%

_

Q*

# +(I<I%+ r"<%&'

D

"%+<#!% r"<#J+

7

# +JI<+'" r"<"#&

Y

"&<&I& r"<"'I

D

"%<IJ+ r"<#"+

6

//由表 I 可知#大豆苷&染料木苷含量在不同品种

中差异显著"(n"<"+$% 黄豆黄苷含量在 .K#J 和

Q*品种中差异不显著 "(u"<"+$#在 .K#J 和

.K#% 品种中差异不显著 "(u"<"+$#在 .K!" 和

.K#% 品种中差异不显著 "(u"<"+$#在 dU!+'&

dM'#O# 和.U'I 品种中差异不显著"(u"<"+$#在

dM#" 和.K'% 品种中差异不显著"(u"<"+$!大豆

苷元含量在dU!+'&.U'I 和.U'% 品种中差异不显

著"(u"<"+$#在 .K!" 和 .K#% 品种中差异不显著

"(u"<"+$#在 .K'%&dM'#O# 和 dM#" 品种中差异

不显著"(u"<"+$!染料木素含量在 .U'"&dM'#O#

和dM#" 品种中差异不显著"(u"<"+$#在 .K#% 和

dU!+' 品种中差异不显著"(u"<"+$#在 .K'% 和

.U'I 品种中差异不显著"(u"<"+$% 因此#大豆

苷&染料木苷含量可以作为农垦牡丹江分公司不同

品种大豆的溯源特征指标%

!<!/不同产地不同品种大豆异黄酮单体差异性

分析

不同产地不同品种大豆异黄酮单体含量统计分

析结果见表 %%

表 H<不同产地不同品种大豆异黄酮单体含量
!

.M.

产地 大豆苷 黄豆黄苷 染料木苷 大豆苷元 染料木素

黑河市爱辉区
''I<I+% r'J<JJJ

_

#"&<+'J rI<J%%

3

# ##&<&"& r+I<II!

_

"I<#!% r!<%+%

_

"&<(+I r'<###

_

黑河市北安市
'+#<''! r'%<!"J

_

"I(<'&J rI<((I

_

# #'&<!'+ rI#<!"!

_

"%<J'+ r!<(%&

_

#!<(%& r'<'I"

3_

农垦北安分公司
J%%<'&+ r#'<!('

3_

"&I<"I" r!<+""

_

# !I&<""I r!#<&I%

3_

"(<(#" r#<"IJ

3_

#J<(J' r#<!""

3_

农垦牡丹江分公司
+&J<(&" r!+<!%+

3

"%+<J+' rJ<%+'

_

# J&&<(I( rJ#<+%(

3

#%<%&+ r!<"!'

3

#&<J&" r!<!&'

3

农垦宝泉岭分公司
J#J<+J& r'J<JJJ

3_

"%+<'&! rI<J%%

_

# !#+<#&+ r+I<II!

3_

"(<"!J r!<%+%

3_

#I<#(( r'<###

3_

//由表 % 可知'大豆苷含量在黑河市爱辉区&黑河

市北安市&农垦北安分公司和农垦宝泉岭分公司中

差异不显著 "(u"<"+$#在农垦北安分公司&农垦牡

丹江分公司和农垦宝泉岭分公司中差异不显著

"(u"<"+$!黄豆黄苷含量在黑河市北安市&农垦北

安分公司&农垦牡丹江分公司和农垦宝泉岭分公司

中差异不显著"(u"<"+$!染料木苷含量在黑河市

爱辉区&黑河市北安市&农垦北安分公司和农垦宝泉

岭分公司中差异不显著"(u"<"+$#在农垦宝泉岭

分公司&农垦北安分公司和农垦牡丹江分公司中差

异不显著"(u"<"+$!大豆苷元含量在黑河市爱辉

区&黑河市北安市&农垦北安分公司和农垦宝泉岭分

公司中差异不显著"(u"<"+$#在农垦北安分公司&

农垦牡丹江分公司和农垦宝泉岭分公司中差异不显

#+#
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著"(u"<"+$!染料木素含量在黑河市爱辉区&黑河

市北安市&农垦北安分公司和农垦宝泉岭分公司中

差异不显著"(u"<"+$#在黑河市北安市&农垦北安

分公司&农垦牡丹江分公司和农垦宝泉岭分公司中

差异不显著 "(u"<"+$% 结果说明#不同产地不同

品种之间大豆异黄酮单体含量总体没有显著差异%

影响大豆异黄酮含量的主要因素有种植年份&种植

地点&基因型和各项相互作用#大豆异黄酮含量存在

显著的基因型差异#并且对环境条件的反应程度也

不相同#所以不同基因型&不同种植地点的大豆间差

异显著性是不稳定的#在以大豆异黄酮含量为目标

性状的大豆育种中#应该参考多年多点的数据对其

进行综合评价与选择(#I)

%

><结<论

本文对黑龙江不同品种&不同产地大豆中大豆

异黄酮单体含量进行测定和差异性分析% 结果表

明'同一产地不同品种之间大豆异黄酮单体含量总

体差异显著#不同产地不同品种之间大豆异黄酮单

体含量总体没有显著差异% 因此#可以利用不同品

种大豆中大豆异黄酮单体含量作为对大豆异黄酮溯

源特征指标实现品种溯源#由于这些品种分别适用

于黑龙江省不同的积温带#今后有望作为大豆品种

及产地溯源的特征指标#从而可以保护黑龙江大豆

品牌#提高政府对大豆市场的监管力度#有效保证国

家粮食安全%

本研究仅对大豆异黄酮类溯源特征指标进行差

异性分析#还应探索大豆中其他次生代谢产物的特

征指标#构成一个指标体系进行产地溯源#提高溯源

过程的产地判别率%
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