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Abstract: Rapeseed (Brassica napus L.) is the second largest oil crop in the world. And rapeseed meal, the 
by-product after oil processing, has been considered as a good source for protein and animal forage, which 
makes rapeseed an useful economic crop. However, the utilization of rapeseed is still limited to the existance 
of abundant anti-nutritional factors including phenolic compounds, lignin and fibre. Hence, improving the 
quality of rapeseed with reduced anti-nutritional factors is becoming the primary mission for rapeseed breed-
ers. The phenolic compounds of rapeseed mainly include plant tannins, proanthocyanidins, flavonoids, hy-
droxycinnamic acid derivatives and glucosinolate. Since proanthocyanidins (PAs) is relevant to the formation 
of pigments in seed coat, many studies focused on discovering biosynthetic pathway and better quantification 
of PAs. At the same time, the group of anti-nutritional factors is interrelated to one another, which need to be 
deeply clarified by further studies in the future, including their synthetic precursors, biosynthetic pathway and 
molecular mechanisms. 
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摘  要：甘蓝型油菜是重要的油料作物，不仅可生产食用油，而且其饼粕富含蛋白质，可作为动物饲

料。油菜种子中因含有大量抗营养物质，如多酚化合物、木质素和纤维素等，其中多酚物质主要包括

单宁、原花色素、类黄酮、羟基苯丙烯酸的衍生物和芥子油苷等，这些物质会严重影响菜籽油的品质

和饲料的营养价值。本文主要介绍这些抗营养物质的种类、分离和测定方法，为油菜品质育种和改良

提供参考。 
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1. 引言 
作物，其种子不仅可以生产食用油，也是重要的工业

原料。榨完油后的菜籽饼粕因含有大量的必需氨基酸

和蛋白质，所以可作为优质动物饲料[1]。但油菜种皮

含有大量的抗营养物质，如酚类化合物、木质素和纤 

甘蓝型油菜(Brassica napus L.)是一种重要的油料 
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维素等，这些物质与糖、蛋白质等结合，使油菜种子

中可利用营养成分含量下降，同时这些成分的增加对

油菜籽的后续加工也有一定的影响。本文主要介绍油

菜种子中这些抗营养物质的种类、分离和测定方法，

为油菜品质育种和改良提供参考。 

2. 油菜籽中的酚类化合物 

甘蓝型油菜种子含有大量的酚类化合物，主要有

植物单宁、类黄酮、酚酸、简单酚类和羟基苯丙烯酸

及其衍生物等。羟基苯丙烯酸的衍生物主要有芥子

碱、芥子酸、阿魏酸和香豆酸等[2]。 

2.1. 单宁 

单宁也称多酚，是分子量在 500~28,000 Da 之间

的一类特殊的多酚化合物，广泛存在于植物体内并与

植物的抗逆性密切相关[3]。同时，它们可以和植物体

内的蛋白、淀粉、纤维素和矿质元素等形成各种复合

物[4]。人们根据单宁化学结构的不同，将其分为三类，

即褐藻单宁、水解单宁和缩合单宁。褐藻单宁仅从几

种褐藻中分离得到，但是水解单宁和缩合单宁在植物

界中广泛存在。水解单宁通常是以一个多元醇为核

心，通过几个或多个酯键与酚化合物相连，连接的酚

化合物有没食子酸或鞣花酸等。缩合单宁是黄烷醇的

二聚体、低聚体或多聚体，由于缩合单宁在热酸–醇

处理下能生成花色素，所以将缩合单宁也称为原花色

素(proanthocyanidins, PAs)[5]。油菜籽中含有大量的单

宁，单宁的大量存在导致种皮变为黑色，饼粕味苦并

带有涩味[4]。Clandinin 和 Heard 运用在丁香中测量单

宁的方法，测得油菜饼粕中含有大约 3%的单宁，然

而 Fenwick 和 Hoggan 指出这一测量结果应该是单宁

和芥子碱的总含量[6,7]。Fenwick 等[8]测得油菜品种

“Tower”含有 2.71%的单宁，去掉种皮后的油菜饼粕

的单宁含量为 3.91%。Price 等[9]测出脱脂油菜种子的

子叶中单宁含量为 0.09%~0.39%。Mitarn 等[10]测得种

皮的缩合单宁含量在 0.02%~0.22%之间。Naczk 等[11]

发现油菜籽壳中的不溶性单宁占总单宁含量的 70%~ 

95.8%。 

2.2. 原花色素(PAs) 

随着研究的深入，人们发现油菜种皮中积累的黑

色物质主要是单宁中的一类，即原花色素。在种子成

熟的末期 PAs 被氧化，同时它的酚羟基可以和蛋白质

和多糖等形成复杂的化合物使得油菜种皮呈现黑色
[12]。PAs 主要是在种子的内种皮中积累，以游离态和

结合态两种形式存在。油菜种皮中的 PAs 首先是由

Bate-Smith 和 Ribereau-Gayon 发现的[13]，随后 Durkee 
[14]证实了这一发现，他指出种皮的水解产物有花青

素、天竺葵色素和一些花青素的衍生物。目前常用的

测定 PAs 含量的方法是香草醛法[9]。香草醛在酸性条

件下可与 PAs 反应形成红色物质，酸在这一过程中起

催化作用，用表儿茶素做标准曲线可以得到准确的

PAs 含量。但反应不具特异性，单体的黄酮醇和二氢

查尔酮也可以和香草醛发生反应[12]。Naczk 等[15]使用

香草醛法，测得在脱油种皮中可溶性 PAs 的含量占种

皮干重的 2%。使用传统的化学分析法对油菜种子中

的多酚物质进行分析，杂质的影响比较大，而且无法

分离单一组分，这阻碍了对油菜种子多酚的进一步研

究。随着高效液相色谱质谱联用仪(LC-MS)的发展及

电喷雾电离(ESI)技术的发展，特别是质谱检测技术

(如离子井检测器、四级杆检测器和飞行时间检测器)

的发展使得人们研究植物微量成分变得更为便利。

Auger等[16]首次使用LC-MS及ESI技术对发育过程中

油菜种皮 PAs 含量进行分析，发现种子授粉 30 天后，

种皮可溶性 PAs 的含量可以达到种皮干重的 10%，而

在种子的成熟阶段，可溶性 PAs 含量几乎为零。Lipsa

等[17]用香草醛法进行油菜饼粕中可溶性 PAs 含量的

测定，测得油菜籽饼粕中含有 0.413%的 PAs，将提取

物通过 HPLC 进行分析，没有发现 PAs 的聚合单体，

但可以明显的检测到寡聚体和多聚体的存在。通过几

个明显色谱峰面积的计算，测得可溶性寡聚体 PAs 占

油菜饼粕干重的 0.107%，可溶性多聚体 PAs 占油菜

饼粕干重的 0.093%。 

另一种测定 PAs 含量的方法是盐酸–正丁醇法

(也叫原花色素分析法)[18]。将含有可溶性/不溶性 PAs

的植物组织在酸性条件下酸解，可溶性/不溶性的 PA

在酸性条件下水解释放粉红色的花青素，在 550 nm

可以通过测定花青素的含量，这一方法更多被用来测

定种子中不溶性 PAs 的含量。Auger[16]使用盐酸–正

丁醇法测得发育过程中不溶性 PAs 在授粉 45 天左右

达到最大值(大约占种皮干重的 1.2%)，而在成熟的种

子中，不溶性 PA 的含量也从最大值降低到 0.3%左右。
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研究还发现油菜中的PAs为表儿茶素单体分子聚合而

成的寡聚体或多聚体[17,18]，种皮中的 PAs 的合成是以

芳香族化合物作为合成底物，经一系列反应产生二氢

黄酮醇；二氢黄酮醇在二氢黄酮醇羟化酶的作用下羟

化产生二氢槲皮素；二氢槲皮素通过二氢黄酮醇还原

酶，产生无色矢车菊素；无色矢车菊素通过无色花色

素双加氧酶氧化，产生花青素(品红色)；花青素再通

过花青素还原酶，产生表儿茶素，表儿茶素通过聚合

反应而形成 PAs[19]。 

2.3. 类黄酮 

类黄酮是植物中的一种次级代谢产物，在植物界

中广泛存在。一般具有抗氧化活性、抗致癌性、抑菌

性、抗诱变作用和抗炎作用，同时可以减少心血管疾

病的发病率[20]。植物中常见的类黄酮主要由槲皮素、

山萘酚、异鼠李素及它们形成的糖苷类化合物。类黄

酮中的黄酮醇类比较特殊，它们一般不会形成糖苷，

单体分子常常聚合形成种皮中的主要色素物质 PAs。

到目前为止，发现的黄酮类化合物总数已超过 9000

种[21,22]。Auger[16]等利用 HPLC-MS 通过对发育过程中

的油菜种皮酚类物质的研究，发现油菜种皮中含有 13

种黄酮类物质，主要黄酮类物质是表儿茶素单体及其

形成的 5 种低聚体，还有槲皮素-3-O-葡萄糖苷、槲皮

素–二己糖苷、异鼠李素-3-O-葡萄糖苷、异鼠李素–

己糖苷–硫酸、山萘酚–芥子酰–三己糖苷、异鼠李

素–二己糖苷和异鼠李素–芥子酰–三己糖苷 7 种黄

酮醇形成的糖苷。它们的含量在不同株系的不同发育

时间都有变化，每种黄酮类物质的含量占种皮干重的

0.01%~0.1%。最近我们利用 LC-ESI-MS 方法对黄/黑

籽油菜种子成熟过程中种皮色素进行定量分析，发现

黄籽中类黄酮的成分比黑籽含量低。在油菜种皮中含

有大量的酚类化合物，如芥子碱、芥子酸、二芥子酰

葡萄糖、表儿茶素、槲皮素，山萘酚、异鼠李素–二

己糖甙、山萘酚–芥子酰–三己糖甙、异鼠李素–芥

子酰–三己糖甙、异鼠李素–己糖甙–硫酸酯、异鼠

李素-3-葡萄糖甙等。黑籽中芥子碱、表儿茶素和异鼠

李素–二己糖甙的含量比黄籽高，二芥子酰–葡萄糖

比黄籽低[23]。 

2.4. 其它酚类化合物 

在油菜种子中，除了单宁、PAs 和类黄酮以外，

含量较多的其它酚类化合物主要还有芥子碱、芥子

酸、芥子油苷、没食子酸、咖啡酸、阿魏酸、对香豆

酸、原儿茶酸、羟基苯甲酸以及它们形成的糖苷等[24]。

其中芥子碱是油菜种子中含量最多的一种酚酸，其含

量可达整个种子干重的 1%~2%[25]。Mailer 等[26]测得

油菜饼粕含有 1.0%~1.8%的芥子碱和 11~34 μmol/g 的

芥子油苷。Aleksandra 等[27]用 50%的甲醇水溶液进行

多酚的提取，将提取物进行 HPLC 分析，测得油菜饼

粕中芥子酸含量占油菜饼粕干重的 0.017%~0.036%、

没食子酸占 0.001%~0.002%、咖啡酸占 0.00001%~ 

0.00007%、阿魏酸占 0.0001%~0.002%、对香豆酸占

0.0005%~0.0009%。通过 HPLC 测得总酚酸含量占油

菜饼粕干重的 0.02%~0.04%。Liu 等[28]通过对 10 个甘

蓝型油菜品种胚和种皮中酚化合物进行研究，发现了

7 种主要可溶性的酚类化合物，分别是芥子碱、芥子

酸、原儿茶酸、阿魏酸、香豆酸和羟基苯甲酸。除芥

子酸和芥子碱外，其他几种酚酸的含量都在几万分之

一左右。芥子碱在种皮和胚中都是含量最多的酚化合

物，分别占干重的 0.093%~0.176%和 1.565%~2.188%，

其次为芥子酸的含量，芥子酸的含量分别为 0.007%~ 

0.029%和 0.0107%~0.0266%。同时，发现总酚和酚酸

在胚中的含量远远要大于种皮中的含量。在胚中可溶

性总酚含量占胚干重的 2.507%~3.524%，种皮中的可

溶性总酚含量占种皮干重的 0.447%~0.707%[29]。 

3. 油菜种子中木质素和纤维素 

油菜的种皮中含有大量的木质素、膳食纤维和多

糖成分。木质素和纤维素在植物界中广泛分布，主要

参与植物细胞次生壁的形成，在次生壁中大量积累，

主要提供给细胞壁以高的机械强度，同时还可以帮助

植物细胞抵抗外界生物和非生物胁迫等。但作为饲料

的油菜饼粕，种皮中高含量的木质素和纤维素不仅降

低了油菜饼粕中营养成分的含量，同时，会影响动物

的口感及消化吸收效率。 

Marles 等[30]使用巯基乙酸分析法对油菜籽中的

木质素含量进行粗测。在油菜饼粕中加入含有巯基乙

酸的酸解液，巯基乙酸和木质素形成酸不溶性的物

质，将不溶物分离，溶于碱液中，通过比色法即可测

得木质素的含量。根据不同的分析方法可将植物组织

中的纤维素及木质素分为不同的类别。将植物组织用
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中性洗涤剂分解，大部分细胞内容物溶解于洗涤剂中

(包括脂肪、可溶性糖类、淀粉和蛋白质等)，剩余的

不溶性残渣称为中性洗涤纤维(neutral detergent fiber, 

NDF)[31]，主要包括半纤维素、纤维素和与木质素相连

的化合物。如用酸性洗涤剂对植物组织进行处理，最

后剩余的固体成分即称为酸性洗涤纤维(acid deter-

gent fiber, ADF)，主要包括纤维素、木质素和木质素- 

N 连接的产物。将 ADF 用 72%的硫酸进行酸解处理，

去掉固体中含有的纤维素成分，剩余固体称为酸性洗

涤木质素(acid detergent lignin, ADL)，主要包括木质

素和木质素相连的多酚化合物，以上这几种木质素和

纤维素的含量是判定植物组织木质素和纤维素含量

的主要指标。而将植物组织中，除了淀粉以外的其它

多糖成分统称为非淀粉多糖(non-starch polysaccha-

rides, NSP)，非淀粉多糖一般包括三大类，即纤维素、

非纤维多糖和果胶聚糖。根据 NSP 的溶解性，非淀粉

多糖可分为可溶性非淀粉多糖和不溶性非淀粉多糖。

Daun 等[32]对不同品种油菜的化学成分进行测定，发

现油菜饼粕的纤维素含量占油菜饼粕干重的 13%~ 

18%(NDF 和 ADF 之和)。Slominski 等[33]将黄籽油菜

饼粕的提取物进行气相色谱分析，测得油菜饼粕含有

8%~10%的蔗糖，2%~3%的寡聚糖，20%~22%的 NSP，

和 5%~8%的木质素和多酚。在黑籽油菜中，测得总

纤维素含量为 30%，有 26%的 NDF，8.0%的木质素

和多酚。可以看出，油菜籽粕中含有大量的木质素和

纤维素，黑籽油菜中这两种成分的含量要明显高于黄

籽油菜。 

传统的方法对油菜籽抗营养物质的测定先将种

子破碎，然后对目标物质进行分离，再通过不同的方

法进行定量分析。整个流程花费较多的时间，并且费

用比较昂贵。基于这些原因，Font 等[34]首先尝试了使

用近红外反射光谱(NIRS)仪进行油菜种子纤维素含

量的无损分析。该方法的特点是操作简单，费用较低，

同时，NIRS 也可用来测定种子的蛋白质含量、含油

量、芥子油苷的含量和芥子碱的含量[35]等。Font[34]等

通过 NIRS 测得甘蓝型油菜中的 ADF 含量为 11.74%。

Wittkop 等[36]通过 NIRS 法分析黄籽油菜和黑籽油菜

中各种成分的差异，测得黄籽油菜株系 YE2-DH162

中，NDF 占种子干重的 14.47%，ADF 为 9.63%，ADL

为 3.24%，含油量为 44.63%，蛋白含量为 25.34%，

芥子油苷为 14.45 μmol/g。在黑籽油菜 YE2-DH897 株

系中，NDF 占种子干重的 17.97%，ADF 为 12.71%，

ADL为 5.91%，含油量为 44.45%，蛋白含量为 22.45%，

芥子油苷的含量为 14.98 μmol/g[37]。同时，我们实验

室也尝试使用固体核磁共振技术(solid-state NMR)，在

低场条件下，对油菜的木质素含量进行分析[38]。 

4. 展望 

通过对大量遗传背景不同的黄籽和黑籽油菜种

子 PAs、NDF、ADF、ADL、芥子碱、芥子油苷、蛋

白含量和含油量的研究，发现在黄籽油菜中，种子的

蛋白含量和含油量有所增加，可能的原因是黄籽油菜

中种皮变薄，导致其纤维素含量和多酚物质减少，这

样就增加了种子氨基酸合成前体的含量，最终导致种

子蛋白含量的增加[39]。同时发现黄籽油菜中多酚及类

黄酮的含量也较低，研究表明木质素和类黄酮有相同

的合成途径，即苯丙素类(phenylpropanoid)途径，它

们有共同的合成前体，所以获得低木质素含量的油菜

籽也就意味着低 PA 含量的油菜籽[40]。目前在甘蓝型

油菜中与类黄酮合成相关基因的克隆也有报道，如结

构基因 TT7(黄酮醇-3’-羟化酶)[41]、TT12(胯膜转运蛋

白)[42]、BAN(花色素还原酶)[16]和 MYB 型转录因子

TT2[43]。但所克隆的这些基因是否与油菜种皮色素的

形成有关尚不清楚，而且甘蓝型油菜为异源四倍体，

基因会出现重组和加倍现象。比如 Wei 等[44]从甘蓝型

油菜中克隆的 TT2 基因具有 3 个拷贝，RT-PCR 分析

结果表明其中的 BnTT2-2 在种子中表达最高，但与拟

南芥不同的是该拷贝还在根中表达，另外 2 个拷贝

BnTT2-1 和 BnTT2-3 表达量相对较低，且无组织特异

性。甘蓝型油菜中的 ADL 是主要的抗营养成分，其

含量在黄籽中远远低于黑籽，并且 ADL 的含量和种

子蛋白含量有较好的负相关性，所以可以用 ADL 的

含量作为一个选育优良品种的标记成分[44]。同时，由

于 ADL 和酚酸有共同的合成前体，所以认为获得低

ADL 含量的种子即意味着低酚酸。目前为止，育种学

家对甘蓝型油菜种子抗营养物质的合成机理也进行

了初步的研究，例如对控制 PA 合成基因的克隆[45]；

通过基因工程技术，抑制芥子碱合成基因的表达，得

到低芥子碱含量的油菜种子[46]；通过 RNA 干扰技术，

抑制芥子酸酯的合成，从而降低油菜种子中芥子酸酯
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的含量[47]；以及对控制抗营养物质基因的 QTL 分析

及分子标记的研究等等。在不同株系中，抗营养物质

含量的差异，反映了控制它们合成的蛋白质的差异及

转录组差异，最终反映了它们基因组的差异。随着研

究的深入，人们更加关注种子在发育过程中抗营养物

质合成前体成分的变化以及关关键基因或转录因子，

因为它们才是最终导致油菜种子抗营养成分差异的

关键因素。 
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