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富集多酚青稞红曲米发酵工艺优化
及抗氧化活性研究
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摘要：［目的］开发青稞红曲食品提供依据。［方法］以青稞为原料，筛选出富集多酚的适宜红曲霉菌菌种，优化青稞红曲

米的发酵工艺，并采用 LC⁃MS/MS 测定红曲霉发酵后青稞多酚组成、含量及其抗氧化活性的变化。［结果］以多酚和黄

酮含量作为评价指标，筛选出青稞红曲米发酵富集多酚的适宜红曲霉菌为 ACCC30352；青稞红曲米富集多酚的最优

发酵工艺为红曲霉菌接种量 10%、浸泡蒸馏水 pH 5、发酵温度 25 ℃、发酵时间 18 d。总多酚和总黄酮含量比未发酵青

稞分别提高了 124.03% 和 196.58%。发酵后，青稞红曲米中含量增加的酚类物质主要为游离型酚酸和游离型黄酮，分

别为发酵前的 2.28，1.12 倍。其中苯甲酸、丁香酸、香草酸、原儿茶酸、对羟基苯甲酸和阿魏酸为青稞红曲米的主要特征

性酚酸类物质，芦丁和儿茶素为青稞红曲米的主要特征性黄酮类物质。青稞红曲米的 DPPH 自由基清除能力、ABTS
自由基清除能力和 FRAP 还原能力分别为未发酵青稞的 1.39，12.48，2.65 倍。红曲霉菌分泌的内切葡聚糖酶、β⁃葡萄

糖苷酶和酸性蛋白酶对提高青稞红曲米的酚类物质含量和组成起重要作用。［结论］红曲霉发酵可显著提高青稞中多

酚物质含量和抗氧化活性。

关键词：青稞；红曲霉菌；富集多酚；发酵；抗氧化活性

Optimization of fermentation process conditions of polyphenol⁃enriched
 highland barley monascus rice and its antioxidant activity research

WU Haiyu1,2 HE Bingtao1,2 YANG Jing3 FAN Meixiang3 DANG Bin1,2

（1. Laboratory of Qinghai-Tibetan Plateau Germplasm Resources Research and Utilization, Qinghai University, Xining, 

Qinghai  810000, China； 2. Key Laboratory of Agricultural Product Processing on Qinghai-Tibetan Plateau, College of 

Agricultural and Forestry Sciences, Qinghai University, Xining, Qinghai  810000, China； 3. Qinghai Huashi Highland 

Barley Biotechnology Development Co., Ltd., Qinghai Highland Barley Resources Comprehensive Utilization 

Engineering Technology Research Center, Xining, Qinghai 810000, China）

Abstract: ［Objective］ This study aimed to provide the basis for the development of highland barley monascus food.［Methods］ Using 
highland barley as raw material, the suitable monascus strains with rich polyphenols were screened out, and the fermentation process of 
highland barley and monascus rice was optimized. The composition, content and antioxidant activity of polyphenols in highland barley after 
fermentation with monascus were determined by LC-MS/MS.［Results］ Based on the contents of polyphenols and flavonoids, the suitable 
monascus species ACCC30352 for the enrichment of polyphenols in highland barley monascus rice fermentation was screened. The 
optimal fermentation process for polyphenol enrichment of highland barley was determined by orthogonal experiment as follows: 10% 
inoculation amount, pH 5 of soaking water, fermentation at 25 ℃ for 18 d. The contents of total polyphenols and flavonoids were 
124.03% and 196.58% higher than those of unfermented highland barley, respectively. Compared with unfermented highland barley, the 
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increase of phenolic substances in highland barley was mainly free phenolic acid and free flavonol, which were 2.28 times and 1.12 times, 
respectively. Among them, benzoic acid, syringic acid, vanillic acid, protocatechuic acid, p-hydroxybenzoic acid and ferulic acid are the 
main characteristic phenolic acids in highland barley monascus rice, and rutin and catechin are the main characteristic flavonoids in highland 
barley monascus rice. The DPPH, ABTS free radical scavenging capacity and FRAP reducing capacity of the highland barley were 1.39 
times, 12.48 times and 2.65 times of the unfermented highland barley, respectively. Endoglucanase, β -glucosidase and acid protease 
secreted by monascus play an important role in increasing the content and composition of phenolic substances in highland barley.
［Conclusion］ Monascus fermentation can significantly increase the polyphenol content and antioxidant activity in highland barley.
Keywords: highland barley; monascus; polyphenol enrichment; fermentation; antioxidant activity

青稞中富含多种营养物质及植物多酚、黄酮和 β⁃葡
聚糖等功能性成分 [1-2]，具有抗氧化、调节糖脂代谢等多

种生物活性 [3-4]。酚类物质属于植物次生代谢产物，具有

抗氧化、抗炎等多种生理活性 [5-6]。研究 [7-8]发现，青稞中

的植物酚类化合物少部分以可溶性形式存在，绝大部分

以不溶性形式与细胞壁通过共价键、酯键、醚苷键等结

合，严重影响了其生理活性功能的发挥。目前，常用于释

放谷物中酚类物质的方法有热加工、萌发、酸碱处理、盐

胁迫、酶处理、超声、微波、红外技术辅助处理和固态发酵

等 [9-10]。其中，固态发酵具有发酵基质多样性和功能代谢

产物产量高等优点。江慧斌等 [11]研究发现，固态发酵有利

于富集藜麦和黑大麦复合谷物的多酚和黄酮，并在一定

程度上提高了发酵谷物中酚类物质的生物有效性及抗氧

化活性。Hur 等 [12]研究发现，固态发酵不仅能促进结合型

酚类化合物转化为可利用的酚类化合物，还能促进谷物

中酚类物质的合成，提高谷物多酚的生物利用度。

红曲霉菌作为一种公认的安全性食用菌，通过固态

发酵可以对植物基质实现生物转化及合成，促进多酚类

物质的释放。目前，红曲霉菌固态发酵大豆、燕麦、薏米、

大麦等谷物已被报道 [13-16]，但关于红曲霉固态发酵青稞

及对青稞酚类物质组成和含量的影响尚不明确。研究拟

以 青 稞 为 原 料 ，采 用 ACCC30352、CICC40937、
CICC40940、CICC41649 4 种红曲霉菌对青稞进行发酵，

筛选出发酵青稞的适宜红曲霉菌，在此基础上通过正交

试验优化青稞红曲米发酵工艺，并利用 LC⁃MS/MS 明确

经红曲霉发酵前后青稞多酚组成及其抗氧化活性的变

化，探讨其多酚释放机制，旨在为青稞红曲食品的开发提

供依据。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

1.1.1　材料与试剂　

紫红曲霉（ACCC30352）：上海瑞楚生物科技有限

公司；

红 色 红 曲 霉 （CICC41649） 、紫 色 红 曲 霉

（CICC40937）、紫色红曲霉（CICC40940）：中国工业微生

物菌种保藏管理中心；

青稞：昆仑 20 号青稞，水分含量 11.02%，灰分含量

1.16%，脂肪含量 2.50%，粗纤维含量 3.99%，蛋白质含量

12.11%，总淀粉含量 64.82%，直链淀粉含量 26.78%，游

离酚含量 1 572.22 μg/g，结合酚含量 4 378.15 μg/g，游离

黄酮含量 606.66 μg/g，结合黄酮含量 815.34 μg/g，青海省

农林科学院作物所；

乙酸乙酯、过硫酸钾、葡萄糖、甲醇、乙酸钠、碳酸氢

钠、草酸、盐酸、三氯化铁、碳酸钠、苯酚：国产分析纯；

1,1⁃二苯基⁃2⁃三硝基苯肼（DPPH）、氯化三苯四氮唑

（TPTZ）、2, 2' ⁃ 联 氮 ⁃ 双 ⁃ 3 ⁃ 乙 基 苯 并 噻 唑 啉 ⁃ 6 ⁃ 磺 酸

（ABTS）：分析纯，美国 Sigma 公司；

福林酚：分析纯，北京索莱宝科技有限公司。

1.1.2　主要仪器设备　

蒸汽灭菌器：SX⁃500型，日本  TOMY KOGYO 公司；

双人单面净化工作台：SW ⁃CJ⁃2FD 型，苏州净化设

备有限公司；

冷 冻 干 燥 机 ：ALPHA1 ⁃ 4 LD plus 型 ，德 国  Christ
公司；

恒温数控超声波清洗器：KQ⁃500GDV 型，昆山市超

声仪器有限公司；

紫外线可见分光光度计：N4S 型，上海仪电分析仪器

有限公司；

恒温振荡器：THZ⁃98AB 型，上海一恒科学仪器有限

公司；

生化培养箱：LRH ⁃150 型，上海齐欣科学仪器有限

公司；

高速万能粉碎机：FW 100 型，上海科恒实业发展有

限公司；

低速冷冻离心机：DL⁃5M 型，湖南长沙湘仪离心机仪

器有限公司；

旋转蒸发仪：R⁃210 型，瑞士 BUCHI公司。

1.2　方法

1.2.1　青稞红曲米发酵工艺流程　

菌种活化→种子液制备
↓      

青稞→清洗→浸泡→蒸煮灭菌→冷却→接种→发酵→
干制→成品

（1） 种子液配方：磷酸二氢钾 0.25 g，葡萄糖 6.0 g，硫
酸镁 0.1 g，硝酸钠 0.3 g，蛋白胨 0.5 g，蒸馏水 100 mL。
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（2） 菌悬液制备：自培养平板中勾取 5 环菌丝接入

50 mL 无菌生理盐水中，于适宜温度下以 180 r/min 恒温

震荡 1.5 h，在显微镜下用血球计数法对 4 种菌悬液进行

计数，利用无菌生理盐水调整 4 种菌悬液浓度，使其最终

浓度为 106 CFU/mL。

（3）种子液培养：将种子液（20 mL）装于 150 mL 锥形

瓶中，高压灭菌（121 ℃，20 min），冷却，用移液枪吸取菌悬

液（1 mL）移 入 种 子 液 培 养 基 中 ，在 恒 温 振 荡 器

（180 r/min，28 ℃）中培养 63 h，4 ℃冷藏备用。

1.2.2　青稞红曲米中多酚、黄酮的提取与测定　参照杨

希娟等 [17-18]的方法。

1.2.3　富集多酚青稞红曲米发酵菌种的筛选　选取饱

满、成熟的青稞，洗净，用蒸馏水浸泡 36 h，沥干，121 ℃高

压灭菌 25 min，于超净工作台中冷却，以 8% 的接种量拌

入 4 种纯种红曲霉菌种子液，搅拌均匀，分别于适宜温度

下培养 16 d，每隔 2 d 摇瓶打散，发酵结束后冷冻干燥至含

水量低于 10%。取 20 g 干燥的青稞红曲粉碎并过 40 目

筛，室温下贮藏。测定 4 种红曲霉菌发酵后青稞红曲米及

未发酵青稞的多酚和黄酮含量，筛选出富集多酚青稞红

曲米发酵的最佳红曲霉菌。

1.2.4　单因素试验　

（1）发酵时间：固定浸泡蒸馏水 pH 为 3，红曲霉菌接

种量为 8%，发酵温度为 22 ℃，考察发酵时间（0，4，8，12，
16 d）对青稞红曲米中多酚和黄酮含量的影响。

（2）红曲霉菌接种量：固定浸泡蒸馏水 pH 为 3，发酵

温度为 22 ℃ ，发酵时间为 16 d，考察红曲霉菌接种量

（4%，6%，8%，10%，12%）对青稞红曲米中多酚和黄酮

含量的影响。

（3）浸泡蒸馏水 pH：固定红曲霉菌接种量为 10%，发

酵温度为 22 ℃，发酵时间为 16 d，考察浸泡蒸馏水 pH（3，
4，5，6，7）对青稞红曲米中多酚和黄酮含量的影响。

（4）发酵温度：固定浸泡蒸馏水 pH 为 5，红曲霉菌接

种量为 10%，发酵时间为 16 d，考察发酵温度（22，25，28，
31，34 ℃）对青稞红曲米中多酚和黄酮含量的影响。

1.2.5　正交试验　根据单因素试验结果，选取 L9（43）正

交表进行试验设计，优化青稞红曲米发酵工艺。

1.2.6　富集多酚青稞红曲米体外抗氧化活性测定　参照

杨希娟等 [18]的方法。

1.2.7　富集多酚青稞红曲米酚类物质组成分析　

（1）色 谱 条 件 ：色 谱 柱 为 Hypersil GOLD a Q
(100 mm×2.1 mm)，柱温 30 ℃，样品盘温度 (4.0±0.5) ℃;
流动相：0.9% 乙酸—水溶液 (A 相)，甲醇 (B 相);梯度洗脱，

洗脱程序：-0.5~0 min，20% B；0~9 min，20%~100% 
B；9~10 min，100% B；10~11 min，100%~20% B；11 ~ 
14 min，20% B；流速 0.3 mL/min；进样量 1 μL。

（2）质谱条件：采用电喷雾离子源 (ESI)，扫描模式为

Flull MS(扫描范围 10~850)，正/负离子扫描模式，载气采

用高纯氮气 (纯度>99.5%），鞘气流速 40 AU，辅气流速

10 AU，吹扫气流速 0，喷雾电压 2.80 kV，离子透镜电压频

率 55，毛细管温度 300 ℃，辅气热源温度 300 ℃。

1.2.8　富集多酚青稞红曲米水解酶活性测定　参照贝

琦 [19]的方法。

1.3　数据处理

采用 Excel 和 SPSS 26.0 软件进行数据整理及分析，

采用 Origin 2018 软件绘图。

2　结果与分析

2.1　富集多酚青稞红曲米发酵菌种的筛选

由图 1 可知，不同红曲霉菌发酵释放青稞多酚和黄酮

的能力差异显著 (P<0.05)，其中 ACCC30352 红曲霉菌发

酵青稞释放的游离酚、结合酚和游离黄酮含量显著高于

其 他 3 种 红 曲 霉 菌 (P<0.05)；同 等 发 酵 条 件 下 ，

字母不同表示不同菌种间差异显著（P<0. 05）
图 1　4 种红曲霉菌对青稞中多酚和黄酮含量的影响

Figure 1　Effects of four species of monascus on polyphenol and flavonoid contents in highland barley
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CICC41649 红曲霉菌释放青稞多酚和黄酮的能力最差。

CICC30352 红曲霉发酵青稞游离酚、结合酚、游离黄酮和

结 合 黄 酮 含 量 分 别 为 3 838.96，6 210.48，2 727.90，
2 503.79 μg/g DW。综合考虑，ACCC30352 菌株释放青

稞多酚及黄酮含量的能力最佳，故以此菌株为发酵青稞

的适宜红曲霉菌进行后续试验。

2.2　富集多酚青稞红曲米发酵工艺优化

2.2.1　发酵时间　由图 2 可知，结合酚是青稞中主要的

酚类物质，游离酚仅占总酚类含量的 1/3。随着发酵时

间的延长，青稞红曲米总酚和总黄酮含量显著增加 (P<

0.05)，游离酚和游离黄酮被大量释放。发酵第 16 天，青

稞红曲米的游离酚、游离黄酮和结合黄酮含量达到最大

值，此时总酚含量达到最大值（9 858.8 μg/g DW），为未

发酵青稞多酚的 1.66 倍。这可能是红曲霉菌随发酵时

间的延长产生了大量水解酶，水解酶能断裂酚类物质与

其他物质相互作用的化学键，使谷类中多酚类物质含量

升高 [20-21]。表明红曲霉菌发酵能极大地促进青稞中酚

类物质的生成和释放，且发酵时间为 16 d 时青稞红曲米

总酚含量最高，产品色泽鲜红艳丽，故确定适宜的发酵

时间为 16 d。

2.2.2　红曲霉菌接种量　由图 3 可知，随着红曲霉菌接种

量的增大，青稞红曲米中总酚和总黄酮含量均呈先增加

后减小趋势。当红曲霉菌接种量为 8% 时，青稞红曲米中

游离酚、结合酚和游离黄酮含量均显著高于其他处理组，

此时总酚和总黄酮含量最高。这可能是红曲霉菌接种量

较低时，菌体的繁殖速度慢，代谢产物形成的速度也慢，

发酵后期发酵热的产生以及基质水分的散失使菌体的生

长代谢进一步受到限制，发酵结束后总酚和黄酮含量均

较低；红曲霉菌接种量过大时，发酵基质中菌体在发酵前

期过度生长，发酵后期会降解酚类物质以供生长需求，此

外，红曲霉菌接种量过大还会使发酵物中的含水量过高，

透氧率下降，影响红曲霉菌的正常生长代谢，不利于酚类

物质的积累转化 [22-23]。综上，适宜的红曲霉菌接种量

为 8%。
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字母不同表示不同发酵时间之间差异显著（P<0. 05）
图 2　发酵时间对青稞红曲米多酚和黄酮含量的影响

Figure 2　Effects of fermentation time on polyphenol and flavonoid content of highland barley monascus rice

字母不同表示不同接种量之间差异显著（P<0. 05）
图 3　红曲霉菌接种量对青稞红曲米多酚和黄酮含量的影响

Figure 3　Effects of monascus inoculum amount on polyphenol and flavonoid content of highland barley monascus rice
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2.2.3　浸泡蒸馏水 pH　由图 4可知，青稞发酵过程中，随着

浸泡蒸馏水pH的增加，游离酚、结合酚、游离黄酮和结合黄酮

含量均呈先增加后降低趋势。这主要是 pH通过改变细胞膜

的电荷，影响营养物离子化程度，使得生物活性物质的活性以

及微生物对营养物的吸收发生改变；同时pH还可以影响微生

物代谢过程中各种酶活性，进而影响菌体的生长和产物的合

成[14]。当浸泡蒸馏水pH为5时，青稞红曲米中多酚含量最高，

此时结合黄酮含量显著高于其他处理组，与蒋汶[24]的研究结

果相似，但与卢颖[14]的研究结果不同，这可能与红曲霉发酵的

原料有关。综上，浸泡蒸馏水的适宜pH为5。

2.2.4　发酵温度　由图 5 可知，随着发酵温度的增大，青

稞红曲米中多酚和黄酮含量整体呈先增加后减小趋势。

这可能是发酵温度较低时，菌体生长缓慢，红曲颜色较

浅，青稞中的酚类物质无法被充分释放；发酵温度较高

时，发酵前期菌丝生长过快，发酵后期产生较多的游离水

沉积于容器底部，导致底部缺氧，出现腐败现象，影响黄

酮含量 [21]。当发酵温度为 25 ℃时，青稞红曲米中总多酚

含量最高，且此时青稞红曲米中酚类物质含量显著高于

其他发酵温度的（P<0.05）。因此，选择 25 ℃为青稞红曲

米的适宜发酵温度。

2.3　正交试验

在单因素试验基础上，选取发酵时间、红曲霉菌接种

量、浸泡蒸馏水 pH 和发酵温度为影响因素，以多酚和黄

酮含量为指标进行四因素三水平正交试验。试验因素水

平表见表 1，试验设计及结果见表 2。
由表 2 可知，影响青稞红曲米中总酚含量的因素主次

顺序为 B>A>D>C，其中浸泡蒸馏水 pH 对青稞红曲米

的总酚含量影响极显著（P<0.01）。此时，红曲霉菌发酵

字母不同表示不同 pH 之间差异显著（P<0. 05）
图 4　浸泡蒸馏水 pH 对青稞红曲米多酚和黄酮含量的影响

Figure 4　Effects of pH of soaking water on polyphenol and flavonoid content of highland barley monascus rice

字母不同表示不同发酵温度之间差异显著（P<0. 05）
图 5　发酵温度对青稞红曲米多酚和黄酮含量的影响

Figure 5　Effects of fermentation temperature on polyphenol and flavonoid content of highland barley monascus rice
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青稞的最优工艺条件为 A3B2C2D3，即红曲霉菌接种量

10%、浸泡蒸馏水 pH 5、发酵温度  25 ℃、发酵时间 18 d。
影响青稞红曲米中总黄酮含量的因素主次顺序为 C>
D>A>B，各因素对青稞红曲米的总黄酮含量影响均不

显著。

2.4　验证实验

由表 3 可知，A3B2C2D3的青稞红曲米中酚类物质含量

显著高于 A2B2C2D1的（P<0.05），总酚和总黄酮含量分别

为青稞原料的 2.24，2.96 倍，极大地释放了青稞中的酚类

物质。这可能是红曲霉发酵时产生了水解酶，水解酶能断

裂酚类物质与其他物质相互作用的化学键，促进谷类中多

酚类物质的释放，从而使酚类物质含量升高[25]。因此，确定

红曲霉发酵青稞的最佳工艺条件为红曲霉菌接种量 10%、

浸泡蒸馏水 pH 5、发酵温度  25 ℃、发酵时间 18 d。
2.5　富集多酚青稞红曲米的体外抗氧化活性

由图 6 可知，青稞红曲米中游离酚和结合酚的 DPPH
自由基清除能力、ABTS 自由基清除能力和 FRAP 还原

能力均显著高于未发酵青稞（P<0.05），且分别为未发酵

青稞的 3.00，1.31，11.75，25.34，6.21，1.91 倍，与卢颖 [14]的

研究结果一致。这可能是红曲霉中的各种酶类促进了青

稞中酚类物质的释放，进而提高了青稞红曲米的抗氧化

活性。

2.6　富集多酚青稞红曲米的酚类物质组成

由表 4 可知，青稞红曲米中酚类物质总量及游离型酚

类物质总量显著高于未发酵青稞（P<0.05），其含量分别

为未发酵青稞的 1.23，1.50 倍，其中游离型酚酸和游离型

黄酮是其主要增加的酚类物质，分别为未发酵青稞的

2.28，1.12 倍。这可能是发酵过程中微生物代谢产生了新

的多酚化合物，同时，经发酵后相关酶活力恢复或相关酶

的合成使得被细胞壁束缚的酚类物质得以释放，促进了

游离型酚类物质含量的提高 [26-27]。

青稞红曲米酚酸类物质中丁香酸（游离型）、邻香豆

酸（游离型和结合型）、藜芦酸（游离型）、水杨酸（游离型）

和对羟基苯甲酸（游离型）含量增加较为显著（P<0.05），

表 1　正交试验因素水平表

Table 1　Table of factors in orthogonal test

水平

1
2
3

A 发酵时

间/d

14
16
18

B 红曲霉菌

接种量/%

6
8

10

C 浸泡蒸馏

水 pH

4
5
6

D 发酵温

度/℃

23
25
27

表 2　正交试验设计及结果

Table 2　Orthogonal experimental design and results

试验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

总酚

总黄酮

k1

k2

k3

R

k1

k2

k3

R

A

1
1
1
2
2
2
3
3
3

11 721.58
11 837.79
12 091.82

370.24
2 570.70
3 350.63
2 571.91

779.93

B

1
2
3
1
2
3
1
2
3

11 044.68
12 761.50
11 845.01

1 716.82
2 896.27
2 977.03
2 619.94

357.09

C

1
2
3
2
3
1
3
1
2

11 808.88
11 935.78
11 906.54

126.90
2 505.75
3 501.56
2 485.92
1 015.64

D

1
2
3
3
1
2
2
3
1

11 806.07
11 795.69
12 049.43

253.73
3 288.17
2 360.73
2 844.33

927.44

总酚/
（μg·g-1 DW）

10 730.0
12 563.4
11 871.4
11 216.5
12 660.7
11 636.2
11 187.5
13 060.4
12 027.5

总黄酮/
（μg·g-1 DW）

2 767.66
2 916.79
2 027.65
4 099.56
3 608.51
2 343.82
1 821.60
2 405.78
3 488.34

表 3　验证实验结果

Table 3　Verification test results μg/g DW

组别

A3B2C2D3

A2B2C2D1

总酚

13 330.60±677.32

12 755.63±347.83

总黄酮

4 211.45±169.50

4 355.31±132.53

总多酚

17 542.05±554.21

17 110.94±276.49
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分 别 为 未 发 酵 青 稞 的 16.52，10.75，3.80，7.33，3.26，
2.02 倍，说明红曲霉菌发酵对青稞中酚酸物质含量的提

高具有一定选择性，主要提高了羟基苯基酸类及羟基肉桂

酸类物质。其中苯甲酸、丁香酸、香草酸、原儿茶酸、对羟基

苯甲酸和阿魏酸为青稞红曲米的主要特征性酚酸类物质。

青稞红曲米黄酮类物质中芦丁（游离型和结合型）和

槲皮素（游离型和结合型）含量增加较为显著（P<0.05），

分别为未发酵青稞的 90.60，4.19，2.10，1.50 倍。其中芦

丁和儿茶素为青稞红曲米的主要特征性黄酮类物质，但

青稞红曲米中儿茶素（游离型）含量显著低于未发酵青稞

（P<0.05）。此外，与未发酵青稞相比，青稞红曲米中儿

茶素（结合型）未检出，可能是一些酚类物质单体在红曲

霉发酵期间发生了氧化降解，也可能是与酚类化合物之

间存在相互作用或发生络合反应有关 [28]。

2.7　青稞红曲米释放酚类物质的酶促机理

为确定促进青稞多酚成分释放酶的种类，利用最佳

工艺发酵青稞并对其发酵过程中 8 种酶活力变化进行测

定，包括内切葡聚糖酶、α⁃淀粉酶、β⁃葡萄糖苷酶、外切葡

聚糖酶、木聚糖酶、碱性蛋白酶、酸性蛋白酶和中性蛋白

酶，其中中性蛋白酶和碱性蛋白酶的酶活基本未检出。

由图 7 可知，随着发酵时间的延长，青稞发酵过程中木聚

糖酶、外切葡聚糖酶和 α⁃淀粉酶活性整体呈先增加后减

字母不同表示不同样品之间差异显著（P<0. 05）
图 6　青稞及富集多酚青稞红曲米的体外抗氧化活性

Figure 6　In vitro antioxidant activity of highland barley and polyphenol⁃enriched highland barley monascus rice

表 4　未发酵青稞和富集多酚青稞红曲米的酚类物质组成†

Table 4　Phenolic composition of unfermented highland barley and polyphenol⁃enriched highland 
barley monascus rice µg/g

种类

酚酸

黄酮

化合物

没食子酸

原儿茶酸

香草酸

丁香酸

苯甲酸

邻香豆酸

水杨酸

藜芦酸

对羟基苯甲酸

阿魏酸

儿茶素

芦丁

槲皮素

木犀草素

总酚酸

总黄酮

未发酵青稞

游离型

0.68±0.05c

3.82±0.15b

7.40±0.33b

1.44±0.05b

6.52±0.41b

0.04±0.00bc

0.19±0.02c

0.09±0.01b

4.07±0.26c

8.55±0.11d

64.49±3.21a

0.52±0.02b

0.49±0.01d

1.96±0.09a

32.80±1.16c

67.46±2.05b

结合型

0.57±0.02d

1.06±0.01d

0.98±0.01c

0.36±0.01d

4.49±0.34c

0.10±0.01b

0.22±0.01c

0.12±0.06b

7.48±0.58b

27.62±0.64a

0.08±0.00c

0.16±0.01d

0.60±0.00c

0.26±0.03b

42.54±2.14b

1.09±0.04c

青稞红曲米

游离型

1.29±0.16a

6.58±0.07a

13.91±0.77a

23.79±0.32a

8.95±0.21a

0.43±0.08a

0.62±0.04a

0.66±0.07a

8.21±0.39a

10.79±0.07c

24.78±0.13b

47.11±1.63a

1.03±0.02a

1.98±0.08a

74.90±2.17a

75.23±1.09a

结合型

0.99±0.06b

1.18±0.00c

1.05±0.05c

0.64±0.01c

3.98±0.43d

0.38±0.02a

0.35±0.02b

0.22±0.02b

3.65±0.20c

13.31±0.50b

ND
0.67±0.02b

0.90±0.01b

0.25±0.01b

26.03±0.83d

1.49±0.05c

 † 同行字母不同表示差异显著(P<0.05)。
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小趋势，并在发酵第 4 天达到峰值。总纤维素酶、内切葡

聚糖酶、β⁃葡萄糖苷酶和酸性蛋白酶活性随发酵时间的延

长整体呈上升趋势，与青稞红曲米中多酚和黄酮含量变

化趋势一致，表明总纤维素酶、内切葡聚糖酶、β⁃葡萄糖苷

酶和酸性蛋白酶与青稞红曲米酚类物质释放密切相关。

纤维素、半纤维素、木质素和果胶是植物细胞壁的主要成

分，其共同形成一种化学海绵，通过化学键交联和吸附酚

类物质，阻碍其释放 [29]。内切葡聚糖酶和酸性蛋白酶能分

解破坏植物细胞壁，软化植物基质内部结构，暴露出与不

溶性酚类物质结合的化学键；β⁃葡萄糖苷酶可切开酚类物

质与其他物质之间的糖苷键，释放出植物基质内部与细

胞壁成分相结合的酚类物质，从而提高多酚含量 [30⁃31]。此

外，β⁃D⁃葡萄糖苷酶可通过裂解 β⁃（1,4；1,6；1,2）糖苷键

和 α⁃（1,3；1,4；1,6）糖苷键，将黄酮苷转化为黄酮苷元。

因此，在红曲霉发酵过程中，青稞红曲米释放酚类物质的

酶促机制可分为 3 类：① 纤维素酶和蛋白酶破坏了青稞

细胞壁结构，促进了植物细胞中游离型酚类物质的释放；

② 纤维素酶和 β⁃葡萄糖苷酶破坏了酚类物质与青稞细胞

壁结构成分之间的化学键，促进了与植物基质交联的酚

类物质的释放；③ β⁃D⁃葡萄糖苷酶破坏了黄酮苷的鼠李

糖苷键和葡萄糖苷键，并将其转化为小分子黄酮苷醛酸，

促进其释放。

3　结论

研究筛选出 ACCC30352 红曲霉菌为发酵青稞的适

宜菌株。红曲霉发酵青稞的最优工艺条件为红曲霉菌接

种量 10%、浸泡蒸馏水  pH 5、发酵温度  25 ℃、发酵时间

18 d，此条件下的青稞总酚和总黄酮含量比未发酵青稞分

别提高了 124.03%，196.58%，极大地释放了青稞中的酚

类物质。其中青稞红曲米中游离型酚酸和游离型黄酮是

其主要增加的酚类物质；藜芦酸、丁香酸、水杨酸、邻香豆酸

和槲皮素、芦丁及对羟基苯甲酸含量提高最为显著。此

外，青稞红曲米中酚类物质的体外抗氧化能力显著高于未

发酵青稞（P<0.05），其 DPPH 自由基清除能力、ABTS 自

由基清除能力和铁离子还原能力分别为未发酵青稞的

1.39，12.48，2.65倍。同时，酸性蛋白酶、β⁃葡萄糖苷酶和内

切葡聚糖酶对青稞红曲米中酚类物质的释放起重要作用。

后续需进一步深入研究青稞红曲米酚类物质功能活性以

及基于青稞红曲米其他活性成分产品的开发。
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