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摘 要：对 4种市售黑蒜主要成分进行测定分析，并采用 DPPH法、羟基自由基法和铁还原能力法，分析其水溶性提取物

的抗氧化活性随 pH值变化情况。结果表明，4种市售黑蒜的主要成分存在显著差异，水分、蛋白质、还原糖、总酸、总酚、

黄酮和硒含量的最高值较最低值分别高 1.4、2.2、1.7、1.9、1.7、1.7、4.1倍，4种黑蒜的糖酸比在 8~12范围内。黑蒜提取物

抗氧化活性随 pH值的升高而下降，在 pH7以下抗氧化活性随 pH值的升高下降程度较慢，在 pH7以上的环境下抗氧化活

性下降很快。所以，黑蒜或其再加工时应保持酸性条件，以发挥其抗氧化活性作用。
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Analysis of the Main Components of Four Kinds of Commercial Black Garlic
and Effects of pH on Antioxidant Activity
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Abstract：Main components of four kinds of commercial black garlic were determined and analyzed. Using the
DPPH method, hydroxyl radicals and iron reduction method, the antioxidant activity of water-soluble extracts chang⁃
es with the pH value were analyzed. The result showed that there were big difference in main components of differ⁃
ent commercial black garlic. The highest value of moisture, protein, sugar, acid, total phenols, flavonoids and seleni⁃
um content were 1.4, 2.2, 1.7, 1.9 and 1.7, 1.7, 4.1 times higher than the minimum value. Sugar-acid ratio ranged
between 8 and 12. Antioxidant activity of black garlic extracts increased as pH values decreased, which decreased
slowly as pH increased when pH was below 7, and it decreased quickly when pH was over 7. So, black garlic and its
processing should be kept in an acid conditions to fulfil its antioxidant role.
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黑蒜是大蒜在适宜温度和湿度条件下发酵而

成的大蒜制品，最早始于 21世纪初期的日本青森

县，历经了国内外学者和企业家的不懈努力，迄

今黑蒜已成为风靡世界的具有多种保健效果的新

型食品 [1]。黑蒜在加工过程中发生了复杂的变

化，颜色由浅慢慢变深，没有生食鲜大蒜的辛辣

味和蒜臭气味，也不会对胃肠道产生不良刺激，
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口感柔软且富有弹性，酸甜适口，无需再经处理

即可直接食用，因此与白大蒜相比，营养更加丰

富、生物活性增强、更具有应用前景 [2-3]。

黑蒜成分和品质受大蒜品种、栽培条件、加工

前处理和加工工艺的影响。钟成等 [4]研究发现，

超高压预处理的时间对白蒜和发酵黑蒜的营养成

分含量有显著的影响。不同保压时间预处理后，

白蒜和黑蒜的总糖含量有所下降，并且白蒜发酵

成黑蒜后总糖含量也有所下降。而黑蒜中的总酚

和黄酮含量明显高于白蒜。王海粟等 [5]研究表

明，结合冷冻预处理的新工艺可以缩短发酵周

期，而且无论是感官品质还是营养品质均达到或

优于市售传统发酵黑蒜。王瑜、吴清梅等 [6-7]分别
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采用不同品种和加工工艺制成黑蒜，研究表明其

营养成分和品质均有差异。

大蒜加工成黑蒜，发生了很多复杂的反应，如

初期的酶促降解、后期的非酶褐变（Maillard反应、

焦糖化反应、Vc氧化分解）等，生成的产物使黑蒜

拥有了相对于新鲜大蒜更加丰富的功能成分和更

强的生物活性，抗氧化活性得到提高 [2]。大蒜在

高温高湿环境下发酵，蒜氨酸转化成 S-烯丙基-
L-半胱氨酸，使黑蒜的体外抗氧化作用高于鲜

蒜 [8]。黑蒜的抗氧化能力增加在一定程度上与其

含有的总酚和美拉德反应产物有关 [9]。黑蒜提取

液的超氧化物歧化酶活性、过氧化氢清除能力和

总酚含量分别为鲜蒜提取液的 13、10和 7倍，表

明黑蒜抗氧化能力明显高于新鲜大蒜 [10]。有研究

表明，pH对抗氧化物质的抗氧化活性有影响 [11-13]。

本研究以 4种市售黑蒜为研究对象，分别测定其

主要营养成分，并进行 pH对黑蒜抗氧化活性的影

响分析，以其为加工高品质黑蒜和黑蒜的进一步

开发利用提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

黑蒜样品 S1、S2、S3、S4，均为市售不同产地

的黑蒜（其中 S1的产地为陕西紫阳，S2的产地为

湖北随州，S3的产地为山东济宁，S4的产地为江

苏徐州）。

氢氧化钠、海砂、硫酸铜、硫酸钾、硫酸亚铁、

碳酸钠、铁氰化钾、三氯化铝、三氯化铁、酒石酸

钾钠、乙酸锌、亚铁氰化钾、无水乙醚、水杨酸、硼

酸、乙醇、酚酞、甲基红、溴甲酚绿等均为分析纯；

盐酸、硝酸、过氧化氢、氢氧化钾、硼氢化钾均为

优级纯；硒标准溶液：100μg/mL（国家标准物质中

心）；没食子酸、芦丁标准品：纯度 98%（上海金穗

生物科技有限公司）；1, 1-二苯基 -2-苦基肼

（DPPH）：纯度 99%（上海伊卡生物技术有限公

司）；福林酚试剂：2 mol/L（上海荔达生物科技有

限公司）。

1.2 主要仪器与设备

DK-98-11A型电热恒温水浴锅（天津市泰斯

特仪器有限公司）；101-3A型电热鼓风干燥箱（天

津市泰斯特仪器有限公司）；SXT-02索氏提取器

（上海洪纪仪器设备有限公司）；AFS-930型原子

荧光光度计（北京吉天仪器有限公司）；K9840型
自动凯氏定氮仪（济南海能仪器有限公司）；TGL-

16G 型离心机（上海安亭科学仪器厂）；UV-
1800PC型紫外可见分光光度计（上海关谱达仪器

有限公司）；PHS-3C型 pH计（上海精密科学仪器

有限公司）。

1.3 试验方法

1.3.1 黑蒜主要营养素含量的测定

（1）水分：按 GB 5009.3-2010中直接干燥法

测定。

（2）蛋白质：按 GB 5009.5-2010中凯氏定氮

法测定。

（3）还原糖：按 GB/T 5009.7-2008中直接滴定

法测定。

（4）总酸：按 GB/T 12456-2008 pH电位法测

定。

（5）总酚：采用福林酚法测定 [14]。

（6）黄酮：以芦丁作为标准品进行测定 [4]。

（7）硒：按照 GB 5009.93-2010 中原子荧光光

度法测定。

1.3.2 黑蒜抗氧化性测定样品制备

选取无破损黑蒜，分别准确称取 5 g黑蒜于

250 mL三角瓶中，按质量比 1∶20（g∶mL）加入去

离子水，分别用 4 mol/L的 HCl溶液和 6 mol/L的
NaOH调整溶液的 pH分别为 3.0、5.0、7.0、9.0和
11.0，密封后置于 60℃的温水浴锅中提取 60 min，
提取结束后，将样品迅速置于冰水中冷却，然后

进行抽滤，滤液置于冰箱中冷藏备用。

1.3.3 黑蒜抗氧化性测定

（1）DPPH 自由基清除能力：参考 Kim S H
等 [15]方法测定。

（2）羟基自由基清除能力：参考高海宁等 [16]方

法测定。

（3）铁还原能力：参考赵萍等 [17]方法测定。

1.3.4 数据分析

数据以均值±标准误表示，试样的测定均重复

3次。数据采用 SPSS 17.0进行分析，用 Excel 2003
作图。

2 结果与分析

2.1 标准曲线的建立

总酚、黄酮和硒的测定分别以没食子酸、芦丁

和硒标准溶液为标准品绘制标准曲线，结果见图

1。相关系数 R2范围在 0.999 5~1.000 0，说明标准

品溶液在所测浓度范围与吸光度均具有良好的线

性相关性。
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2.2 4种市售黑蒜主要成分比较

4种市售黑蒜的主要成分见表 1。由表 1可
见，市售黑蒜成分存在很大差异。黑蒜加工由于

原料大蒜的产地、品种，以及加工处理、发酵控制

条件的不同，成分会有不同，进而影响其食用感

官质量、营养价值和功能价值。黑蒜加工一般是

在高温高湿下进行，大蒜中的水分会有一定程度

的蒸发，但由于工艺的不同蒸发程度有差异，4种
黑蒜中 S4的水分最高（58.85±0.15）g/100 g，是水

分最低的 S2（41.32±0.19）g/100 g的 1.4倍。黑蒜

蛋白质含量主要受原料大蒜的影响，在加工中会

有少量的损失，但在水分蒸发后得到浓缩，含量

升高，蛋白质含量最高的 S1（15.15±0.09）g/100 g
是含量最低的 S2（6.83±0.06）g/100 g的 2.2倍。黑

蒜在加工过程中，由于淀粉酶、果聚糖聚合酶的

酶解作用及熟化过程中热力作用，蒜中的多聚糖

逐渐分解为单糖、双糖，使黑蒜的还原糖和可溶性

糖逐渐增加，产生甜味 [18]，4种样品中，S2还原糖

含量最高（42.40±0.16）g/100 g，是 S4（24.32±0.50）
g/100 g的 1.7倍。黑蒜加工中由于一些大分子物

质的分解产酸，使总酸含量有所提高，如褐变反

应产生的羧酸[19]，4种黑蒜中以 S3的总酸含量最高

（4.47±0.04）g/100 g，是最低的 S4（2.33±0.02）g/100 g
的 1.9倍。黑蒜的糖酸比对食用品质有很大影响，

4种黑蒜的糖酸比在 8~12之间，处于食用口感适

宜的范围。有研究表明 [4,20]，黑蒜中的总酚和黄酮

含量明显高于大蒜，大大提高了黑蒜的功能作

用。 S3的总酚含量最高（140.33±0.33）mg/100 g，
是最低的 S4（84.67±1.45）mg/100 g的 1.7倍。S1的
黄酮含量最高（14.31±0.19）mg/100 g，是最低的 S3
（7.47±0.12）mg/100 g的 1.9倍。大蒜是一种富集

硒能力较强的植物，4种黑蒜的硒含量均达到“富

硒”标准 [21]，S1硒含量最高（10.83±0.19）mg/100 g，
是最低的 S3（2.67±0.07）mg/100 g的 4.1倍。

一般来说，黑蒜加工过程中，由于水分蒸发，

干物质含量相对增加，使黑蒜的营养物质含量有

表1 黑蒜的主要成分

黑蒜

S1
S2
S3
S4
注：成分含量均以湿基计；同列不同小写字母表示相互之间差异显著（P＜0.05）

水分（g/100g）
49.19±0.23b
41.32±0.19d
42.63±0.10c
58.85±0.15a

蛋白质（g/100g）
15.15±0.09a
6.83±0.06d
7.45±0.05c
12.00±0.08b

还原糖（g/100g）
27.44±0.24c
42.40±0.16a
42.33±0.56a
24.32±0.50c

总酸（g/100g）
3.45±0.08b
3.49±0.05b
4.47±0.04a
2.33±0.02c

总酚（mg/100g）
139.33±0.88a
137.33±0.88a
140.33±0.33a
84.67±1.45b

黄酮（mg/100g）
14.31±0.19a
8.65±0.14b
7.47±0.12c
8.34±0.07b

硒（mg/100g）
10.83±0.19a
4.93±0.09b
2.67±0.07d
4.23±0.09c

 

y = 1.367x - 0.0003

R² = 0.9995

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

吸
光
度

没食子酸浓度（mg/mL）

 

y = 0.4565x - 0.0031

R² = 0.9997

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

吸
光

度

芦丁浓度（mg/mL）

 

y = 0.2148x + 0.0062

R² = 1.0000

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0 2 4 6 8 10

吸
光
度

硒标准溶液浓度（mg/L）

（c）硒标准溶液浓度与吸光度标准曲线

（a）没食子酸浓度与吸光度标准曲线

（b）芦丁浓度与吸光度标准曲线

图1 标准曲线
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所增高，具有抗氧化作用的物质含量大大增多。

酚类、黄酮类物质是植物中广泛存在的天然抗氧

化成分，其含量与抗氧化活性密切相关 [22-23]，在黑

蒜中的含量要明显高于鲜大蒜 [4]。硒是人体必需

的微量元素，具有抗氧化、消除自由基、增强机体

免疫等多种生理功能 [24]。酚类、黄酮类、硒均是黑

蒜中重要的抗氧化活性物质。

2.3 不同 pH值对黑蒜水浸提物的抗氧化活性的

影响

2.3.1 不同 pH 条件下黑蒜提取物对 DPPH 清除

能力的影响

不同 pH条件下，黑蒜水浸提物对 DPPH清除

能力的影响结果见图 2。由图 2可见，4种黑蒜提

取物的 DPPH清除能力存在显著差异，但都随着

pH值的升高而呈下降的趋势，在 pH 7以下时下

降幅度较为平缓，而在 pH 7以上时迅速下降，pH
达 11时检测不到 DPPH清除能力。可能是随着

pH值的提高，能提供与 DPPH自由基孤对电子配

对的粒子随之减少，直至消失，从而导致对 DPPH
清除能力的降低。

2.3.2 不同 pH 条件下黑蒜提取物对羟基自由基

清除能力的影响

不同 pH条件下，黑蒜水浸提物对羟基自由基

清除能力的影响结果见图 3。由图 3可见，4种市

售黑蒜的提取物对羟基自由基清除能力存在显著

差异，而且都有伴随着 pH值升高而清除能力下降

的趋势。在 pH 7以下，提取物对羟基自由基的清

除能力影响较小，而在 pH 7以上，这种清除能力

急剧下降直至消失。可能也是随着 pH值升高，抑

制自由基的因素受到影响而导致清除能力下降。

2.3.3 不同 pH 条件下黑蒜提取物对铁还原能力

的影响

不同 pH条件下，黑蒜水浸提物对铁还原能力

的影响结果见图 4。由图 4可见，4种市售黑蒜的

提取物对铁还原能力存在显著差异，而且都有伴

随着 pH值升高而还原能力下降的趋势。在 pH 7
以下，提取物对铁还原能力影响较小，而在 pH 7
以上，铁还原能力急剧下降直至消失。可能也是

随着 pH值升高，使提高铁还原能力的因素受到影

响导致铁还原能力下降。

综上所述，黑蒜或其再加工时应保持在酸性

条件下才能发挥其对 DPPH、羟基自由基的清除

能力和铁还原能力，而且酸性越强，这些抗氧化

能力越强。pH值的变化，可能会导致提取物中抗

氧化物质的结构、性质等发生改变，从而造成抗

氧化能力的下降，这一结果与栾德仕、郑影等 [25-26]

对笃斯越橘花色苷抗氧化活性研究的结论相似。

3 结 论

通过对 4种市售黑蒜主要成分的测定，表明

其成分存在显著差异。4种黑蒜的水分、蛋白质、

还原糖、总酸、总酚、黄酮和硒含量的最高值较最

低值分别高 1.4、2.2、1.7、1.9、1.7、1.7、4.1倍，4种
黑蒜的糖酸比在 8~12范围内。黑蒜中含有大量
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不同的抗氧化活性物质，其抗氧化活性受 pH值的

影响很大。在 pH 7以下抗氧化活性随 pH值的升

高下降程度较低，在 pH 7以上的环境下抗氧化活

性下降很快。所以，黑蒜或其再加工时应保持酸

性条件，以发挥其抗氧化活性作用。
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