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摘　要

黑豆是臺灣普遍食用的食材，富含蛋白質、脂質、膳食纖維等，是良好營養素的來

源。黑豆中含有多種生理活性物質，除了熟知的大豆異黃酮外，尚有植物固醇、生育酚、

皂素、類黃酮、酚酸，與花青素等植化素。進階的層析串聯質譜技術已可以進行多種植

化素的譜型分析，黑豆中植物素組成態樣的譜型資料，可為品種選育、栽培管理、加工

製程與品質管制上的可靠指標，利於開發機能性黑豆產品與其產業的推廣。

關鍵詞 : 黑豆、層析串聯質譜法、大豆異黃酮、大豆皂素、花青素、多酚

前　言

大豆是臺灣重要雜糧作物之一，食用大豆製品已是國民日常飲食習慣。黑豆是大豆

之一種，因黑色種皮而稱之。黃色種皮的大豆最為常見，常見大豆製品也多以黃豆製作。

黑豆除了是良好蛋白質來源外，更有豐富的機能性植物性化合物。大豆異黃酮是最為熟

知的一種機能性成分，其他如花青素、大豆皂素、植物固醇等，皆有許多文獻發表其對

生理健康的影響。

黑豆中的植物性化合物對健康有益，

由源頭端選育出高植物性化合物含量的黑豆品種，或利用適當加工製程，移除化合

物的修飾基團，皆是增加黑豆中植物性化合物的生理活性的方式。以此類植物性化合物
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或稱為植化素，對健康益處為訴求，有助於拓展黑豆的食用與利用價值。黑豆中的植物

性化合物可以作為黑豆或黑豆製品的品質指標因子，因此有效率的分析工具，對黑豆中

植物性化合物的監測實為重要。

黑豆中的機能物質與分析

1. 生育酚與生育三烯酚 Tocopherols & Tocotrienols

生育酚 (Tocopherols) 與生育三烯酚 (Tocotrienols) 結構相似，合稱為維生素 E，兩

者都具有苯環結構，能對抗自由基、活性氧分子，故具有抗氧化性。生育酚有一飽和長

碳鏈，而生育醇的長碳鏈結構上有三個雙鍵，抗氧化能力更勝於生育酚，對自由基的清

除率，與防止脂肪過氧化能力皆高出生育酚許多 [1]。

生育酚與生育三烯酚為脂溶性化合物，常做為脂溶性抗氧化物，化合物易受光、熱、

氧影響而降解。生育醇可抑制膽固醇合成酵素 HMG-CoA reductase 的活性，使膽固醇生

合成受到限制，對腫瘤細胞增生也有抑制效果，以其中γ、δ兩種結構的效果最佳 [2]。

生育酚與生育三烯酚的苯環結構上有不同甲基取代，形成α、β、γ、δ四種結構。

液相層析為生育酚與生育三烯酚主要分析方法，使用正向層析系統可以良好分離八種化

合物，使用逆向層析系統，則有 β 與 γ 兩種結構無法有效分離的問題。雙鍵結構使生

育酚與生育醇在 295 nm 有最大吸收峰，可用紫外光檢測。此外，生育酚與生育醇具有

螢光特性，以 290 nm 波長激發、測定 330 nm 放射波長 [3]，使用螢光偵測受到的干擾

相對少於紫外光，是靈敏度更高的光學偵測法。而以質譜儀作為分析工具藉，則可利用

質量與斷片資訊，來確認化合物種類，又可同步分析其他化合物如植物固醇 [4]。生育

酚、生育三烯酚的非極性結構，由於缺乏可以質子化或去質子化基團，因此以質譜儀分

析時適用大氣壓下化學游離法，其感度較電灑法佳。

大豆的維生素 E 以生育酚為主，含量高低依序為 γ、δ、α、β 型態 [4]。大豆加

工製品中的生育酚組成與大豆原料一致，含量可能因加工過程流失，或受其他成分稀釋

而減少。生育酚脂溶性高，萃取時常伴隨在油脂內，也容易在去除油脂的過程中被除去，

可以利用 C18 或 silica 材質的固相萃取匣，搭配適當流洗溶劑，提高生育酚的分析回收

率 [5,6]。
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2. 植物固醇 Phytosterols

植物固醇是三萜結構 (triterpenoid) 的植物二次代謝物，存在於植物細胞膜上，

具有穩固雙層膜的作用，類似膽固醇存在動物細胞的功能。植物固醇的主體結構有

β-sitosterol、stigmasterol、campesterol、Δ5-avenasterol 較為常見，ergosterol 則常見於

真菌類中。植物固醇多半以結合型態存在植物體中，接上醣基為醣苷態，醣基上再接脂

肪酸為酯化醣苷態，脂肪酸直接接上固醇則為酯化態。固醇結構中的雙鍵如全數被還原

則為植物烷醇 (stanol)。植物固醇的結構與膽固醇類似，但於人體的吸收率約 .9 – 0.5%，

遠低於膽固醇 (56%)，雙鍵被還原的烷醇類吸收率更低，如 sitostanol 約 0.04% [7]。推

測固醇結構與吸收率關係，當固醇支鏈的取代基增加，以及雙鍵被還原時，都會降低該

結構的吸收率 [8]。

文獻指出植物固醇有降低血膽固醇的作用 [9,10]，能夠藉由啟動細胞凋亡、延緩細

胞分裂週期、抑制腫瘤細胞轉移等機制，達到抑制大腸癌、乳癌與攝護腺癌的發生 [11]。

大 豆 中 的 植 物 固 醇 主 結 構 以 β-sitosterol 為 主 要， 其 次 為 campesterol 與

stigmasterol。大豆中自由態的固醇佔比最大，醣苷態的醣基主要是 β 形式鍵結的

glucose，酯化醣苷態的脂肪酸以 18 碳與 16 碳為主 [13]。

植物固醇存在油脂高的環境，如植物種子中。在植物油脂精鍊的過程中醣苷態易被

大量去除，各型態固醇也會受到影響而降低 [12]。以微生物加工大豆，則因酵素作用，

使植物固醇型態轉換。味噌醱酵過程，酯化醣苷態之脂肪酸被水解轉為醣苷態，而微生

物未能將醣苷態再進一步水解，因此醱酵後比例大幅提高的是醣苷態，而非自由態 [4]。

植物固醇極性較低，最常以氣相層析為分析方法 [14]，不過因為固醇氣化不易，

需要先行衍生化，使增加揮發性後才得以分析。而衍生的過程耗時，且需考量衍生化效

率與有無副產物生成等問題，又酯化態、醣苷態固醇沸點太高，分析溫度需要拉高等種

種問題限制，不利於使用氣相層析法分析植物固醇。以液相層析法分析植物固醇，少去

樣品衍生的前置問題，分析過程無高溫破壞化合物結構的可能。在液相層析的分析系統

中，正向與逆向分離系統皆可運作，但因正向層析對於極性相近的分子分析效果欠佳，

逆向層析因此成為分析主力。

少數植物固醇具有共軛雙鍵結構，可用光學檢測器偵測，但大多數固醇並無特徵吸
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收波長，不利以光學法偵測。蒸發光散射檢測器偵測化合物形成的懸浮顆粒，無關待測

物是否有光學特性，也不受流洗動相干擾，對同類物質的偵測反應相近，對同類型化合

物進行相對定量時的偏差較小 [15]，但蒸發光散射檢測器無法提供足夠的固醇定性資訊

是其不足之處。質譜儀測得離子質量與結構資訊，靈敏度高，兼具定性與定量的用途。

因固醇極性低，游離方式需採用大氣壓下化學游離法，此游離方式使植物固醇分子帶上

電荷時會脫去一分子水，可以做為其特徵離子 [13]。各種自由態與結合態固醇在無法逐

一取得標準品比對的狀態下，可由質量與子離子斷片模式解析結構，辨識化合物種類。

部份層析無法分離的化合物，透過質量篩選，也能與其他化合物分開各自定量。

3. 多酚類 Polyphenols

多酚類化合物普遍存在植物內，依照結構區分出酚酸與類黃酮兩群化合物。多酚類

化合物結構具有共軛雙鍵，遇上活性氧物質、自由基等分子，會藉由雙鍵的共振效應使

其穩定，此抗氧化特性可以對抗體內如脂質分子的氧化裂解，因此降低因脂質裂解產生

斑塊堆積，所引起的心血管硬化疾病。

酚酸與纖維素、半纖維素、木質素等大分子形成鍵結，構建植物細胞壁，是使細胞

壁堅韌、完整的重要分子 [16]。大豆中的酚酸約 8-18 種，因品種、種植環境、萃取方

式等，使測得的酚酸組成樣貌與含量有所差異 [17-20]。大豆中的酚酸含量以結合態酚

酸為多，而分佈則以種皮優於子葉 [21]。陳 [17]測得游離態酚酸以 p-coumaric acid為主，

結合態則以 syringic acid、vanillic acid 為主。而黑豆中結合態 protocatechuic acid 的含量

明顯，此化合物在不含花青素的黃豆中並未測得。

類黃酮是植物的二次代謝產物，異黃酮是大豆中最為人所知的一種類黃酮，黑豆的

黑色種皮所含的花青素也是類黃酮之一類，種皮顏色深淺受花青素種類、含量，與葉綠

素、原花青素等各種色素化合物與其分解物質存在的影響 [22]。除此之外，大豆中尚有

quercetin、kaempferol 等類黃酮 [20]，黑豆或有色大豆中以 catechin 為單體所聚合的原

花青素，亦屬於類黃酮之一種 [23,24]。

4. 大豆異黃酮 Isoflavones

大豆異黃酮是大豆中最受注目的植物性化合物，常用為大豆的機能性指標成份。大

豆異黃酮能減少體內細胞與遺傳物質受到氧化傷害的壓力，被認為可降低心血管疾病的
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風險 [25]。根據流行病學統計數據，攝取大豆與乳癌、大腸直腸癌等癌症發生率降低有

正相關 [26]。而大豆異黃酮因化合物結構與雌激素 17β-estradiol 相似，可與雌激素受

器結合，調節女性賀爾蒙分泌不足與過多問題，臨床醫學上重視其能改善更年期雌激素

不足的相關徵狀 [27,28]。

大豆中異黃酮存在於胚軸中的濃度為最高，但整體而言，仍以子葉的含量為最大，

種皮為最低 [29]。大豆異黃酮結構有四種形態，丙二醯態 (malonylglucoside)、乙醯態

(acetylglucoside) 與醣苷態 (glucoside)，均為帶有醣基的形式，而不帶醣基的是醣苷配基

(aglycone)。異黃酮的結構影響生理活性與人體吸收效率，大豆中的異黃酮結構以帶有

醣基的為主，異黃酮醣苷配基僅佔異黃酮總量的 2% 左右 [30]。由腸道黏膜與肝臟分泌

的酵素切除醣基後，不帶醣基的異黃酮糖苷配基方可被小腸黏膜吸收 [31]。部分未被吸

收的異黃酮經腸道微生物代謝後，其代謝物更容易被腸道細胞吸收，也具有較強的生理

活性 [32,33]。常見的大豆加工如：加熱、發芽、醱酵等，能用來改變食品中大豆異黃酮

的型態，影響攝取時的生物可利用率。例如蒸煮法或烘烤法加熱，異黃酮會循不同的轉

化途徑，前者主要讓 malonylglucoside 與 acetylglucoside 轉化生成 glucoside，後者則使

malonylglucoside 結構脫去 CO2，生成 acetylglucoside [37, 38]。調整適當加工條件，可

以控制異黃酮的轉化效率 [30]。利用不同微生物種類進行醱酵，其衍生物的異黃酮結構

也不同，甚至成為該加工後的特有結構化合物 [34-36]。

大豆異黃酮萃取以甲醇、乙醇等醇類為常用的溶劑，考量帶有醣基的大豆異黃酮

極性高，醣苷配基極性低，使用甲醇混合水溶液有良好的萃取效率 [39]。大豆異黃酮的

分析多以逆向層析系統進行，各異黃酮依照極性分離，以極性最高的醣苷態為最先溶洗

出，其次為丙二醯態與乙醯態，醣苷配基為最後。由於大豆異黃酮的結構具有多組雙鍵，

在 250 – 300 nm 波長有特定吸收，適合以光學檢測器分析。高效液相層析儀串連光電二

極體陣列檢測器是十二種大豆異黃酮最主要的分析設備，以標準化合物比對滯留時間可

做定性與定量。

以微生物醱酵的黃豆製品中，因酵素系統的轉化作用，可能產生多種大豆異黃酮的

代謝物，如 hydroxydaidzein、hydroxygenistein、daidzein-phosphate、genistein-phosphate

等，這類代謝物具有較高的生物可利用率，也具有特定生理活性 [40,41]，在大豆醱酵製
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品中成為另一群被重視的機能性目標化合物。這類代謝物在結構的不同位置上有修飾基

團，因為含量低，光學檢測器的感度不足以偵測，無法在既有的方法中同步分析。

質譜儀的靈敏度高，適合用於代謝物的分析，透過斷片質量獲取結構資訊，協助於

判斷代謝物種類。文獻資料顯示，目前已知大豆醱酵食品中可以找到的 OH 基修飾異黃

酮，有 B 環結構 3’ 位置 (3’-OH)、A 環 C6 位置 (6-OH)，與 C8 位置 (8-OH) 等三種位置

異構。文獻指出3’-OH異黃酮修飾於B環，與6-OH或8-OH異黃酮修飾在A環位置不同，

在質譜儀中所產生的碎片質量也就不同，可作為區別 [42]。而 6-OH 與 8-OH 修飾的結

構斷裂碎片無法分辨，需靠層析的滯留順序分辨。以有相同分子量的 genistein、3’-OH-

daidzein (3-OHD)、6-OH-daidzein (6-OHD) 與 8-OH-daidzein (8-OHD) 為例，在 C18 管柱

中的流洗先後依序為：8-OHD、3’-OHD、6-OHD [4]，而 genistein 為醣苷配基極性低，

滯留時間最長。利用層析做分離質譜輔助測定，是相關代謝物分析最有利的工具。

5. 花青素 Anthocyanins

花青素屬於類黃酮之一種，具良好的水溶性，結構與穩定性易受環境 pH 或溫度的

影響，常用做天然色素 [43]。由細胞實驗結果證實 Cyanidin-3-glucoside 花青素可控制脂

肪細胞功能，預防高脂肪飲食所引起的肥胖與代謝症候群 [44]。

黑豆的黑色種皮含大量花青素，自黑豆中分離純化並鑑定的花青素，多數結構

帶有醣基，是花青素相對穩定的結構形式。所帶有的醣基以 glucose 為多，少數接有

galactose、arabinose、rutinose，與丙二醯基 (malonyl) 修飾的醣基，未接有醣基的花

青素苷元則為少數 [45-47]。文獻中紀錄黑豆的花青素種類不盡相同，因品種等因素

影響甚多。Choung [22] 等發表的研究中 cyanidin-3-glucoside 與 delphinidin-3-glucoside

是大豆中含量較高的花青素種類。Koh 等 [46] 的發表中則以 Cyanidin-3-glucoside 為

多，Petunidin-3-glucoside 為次。Zhang 等 [48] 自 60 種黑豆分析出六種花青素，亦

以 cyanidin-3-glucoside 為最多。統整文獻發表之黑豆花青素，大致上以 cyanidin-3- 

glucoside、delphinidin-3-glucoside、petunidion- 3-glucoside 為主，peonidin-3- glucoside、

pelargonidin-3-glucoside、malvidin-3-glucoside、cyanidin3- galactoside等的含量普遍偏低，

因品種而異，有些品種甚至無法測得。

花青素的極性偏高，在酸性環境下較為穩定，萃取時取用酸化溶劑有助於減少結構
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降解。且花青素對熱敏感，避免受高溫使結構破壞 [49]。花青素具有光學吸收特性，於

520 nm 波長下有特徵吸收。利用液相層析儀搭配紫外 – 可見光偵測器，或光二極體陣

列偵測器，是化學分析花青素常用的方式。但此方法遇上有相似光吸收特性的波峰時，

若無標準品可供比對，則無法判斷是否為花青素，或為其衍生化合物。近年質譜儀在分

析領域較為普及後，以質譜儀作為分析工具，除了由質荷比作為判斷訊息外，透過離子

斷裂的二次質譜，解讀結構資料，比傳統分析方法取得更多可定性化合物的資訊，對判

斷各種衍生結構也較傳統分析方法明確且快速 [45]。

6. 大豆皂素 Soyasaponins

皂素 (Saponin) 為具有疏水端皂苷元 (aglycone) 與親水端醣基的兩性特性化合

物，是普遍存在植物內的一種二次代謝物。大豆皂素的皂苷元為三萜結構中的 Δ12-

Oleanane type，此為三萜類皂素中具有生理活性之一類，主結構上又再細分有 Group A、

B 與 E 三種類型 [50]。大豆皂素多半以結合型態存在大豆中，soyasaponins A 有乙醯基

修飾為主，soyasaponins B 則有 DDMP (2,3-Dihydro-2,5-dihydroxy-6-methyl-4H-pyran-4-

one) 基團結合 [51]。目前已有 36 種大豆皂素發表於文獻中 [52,53]。

大豆皂素具有抗發炎、抗突變、抗致癌性、保護心血管與護肝等生理活性。大豆皂

素利用疏水端，與體內的膽酸堆疊形成微胞，干擾膽酸的回收利用，進而促使體內消耗

膽固醇用以製造新的膽酸，具有使血脂降低、減少心血管疾病風險作用 [54,55]。大豆

皂素在腸道的吸收效率，以皂苷元優於帶有醣基的結構 [56]，然而結構上的醣基單體如

glucose、glucuronic acid、rhamnose 等種類繁多，要去除醣基相對不易，因此影響吸收

的效率。

文獻指出大豆皂素能夠抑制發炎反應，不同結構的大豆皂素，透過不同的機制作

用，如降低發炎因子、抑制酵素活性、阻礙輔助 T 細胞的增生等來抑制發炎反應。大豆

皂素上的醣基、OH基團，與醣醛酸等結構的差異，都是影響抗發炎機制的因素 [57-59]。

大豆皂素抑制癌細胞的相關研究顯示，研究大豆皂素透過改變細胞膜的結構，同時

降低細胞增生的酵素活性與增加細胞分化，進而抑制人類結腸癌細胞的生長 [60] 降低了

癌細胞轉移的發生率 [61,64]。皂苷元 soyasapogenol B 會降低結腸癌細胞存活率與抑制

其增生 [62,63]。研究顯示，隨著大豆皂素的親脂性增加，對抗結腸癌細胞生長能力亦提
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高 [65]。含B型態為主的大豆皂素萃出物對肝癌細胞具有細胞毒性，顯著造成細胞凋亡，

而含 DDMP 型態為主的大豆皂素萃出物，則會造成細胞分化與型態改變 [66]。

Soyasapogenol A 與 B 保護肝臟細胞不受黃麴毒素毒性的傷害 [67]，soyasapogenol 

B 具有保護細胞免於 actinomycin 引起的細胞凋亡，適合用於慢性肝炎的治療劑。僅有

B 型態的皂素，可以顯著提昇血中甲狀腺激素，延緩肝臟中脂質的過氧化 [68]。大豆皂

素粗萃物，會降低酒精性急性肝損傷小鼠血液中的肝臟指標性酵素 AST、ALT，也增加

體內抗氧化酵素活性，保護肝臟細胞免受脂質氧化所造成的損傷 [69,70]。

大豆中皂素含量最高者為接有 DDMP 基團修飾的 soyasaponin B，其次為無修飾基

團的 soyasaponin B，再次之為乙醯基修飾 soyasaponin A。然而修飾基團在加工環境下

較為不穩定，加熱或醱酵處理，都易會使修飾基團脫落，若再經過酵素作用，大豆皂素

上的醣基被切除的狀況，因醱酵程度、微生物種類而有異。

早期分析大豆皂素採用薄層層析法進行分離，後來多採用高效液相層析法增加分離

效能。大豆皂素的主結構於 205 nm 波長下具有吸光特性，若接上 DDMP 基團，則具有

292 nm 波長吸收特性 [71]，因此分離後可用光學偵測器測得訊號。但使用光學偵測器

的不足之處在於種類繁多的大豆皂素，往往差異在其上醣基的結構不同，以光學特性無

法分辨個別的差異。

採用質譜儀作為偵測工具，除了取得分析目標的分子量，透過串聯式質譜的斷裂結

構質量，提供更進一步的化合物結構資訊，是兼顧定性與定量的利器。大豆皂素多半帶

有醣基，理化性質帶有一定極性，適合以大氣壓下電噴灑法游離。由文獻整理大豆皂素

的醣基組成，主要為 glucose、galactose、rhamnose、glucuronic acid，質譜儀訊號無法直

接判斷相同分子量的醣基，如glucose與galactose，但對於五碳醣、六碳醣、去氧六碳醣，

以及有無乙醯化差異，可以由二次質譜的特徵斷片做判斷 [4]。大豆皂素三種皂苷元判

別，在質譜圖以皂苷元脫去一分子水後的質量，為其特徵離子訊號。當不易取得完整大

豆皂素標準化合物下進行分析工作，導入質譜儀作為分析工具之一，有其不易替代的優

勢效益。
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結　論

黑豆中具機能性的植物性化合物，包括花青素、酚酸、類黃酮，大豆皂素、生育酚、

植物固醇等化合物，其性質橫跨了高到低的極性範圍。若採以植物性化合物的含量與種

類分佈，來做為黑豆品質指標的一環，則在品種培育篩選上、加工製程上成為重要的指

引。

隨著分析工具的進步，質譜儀技術的進展與其普及性，打破分析工具受化合物特性

的種種限制，它有能辨別複雜樣品中的多種化合物能力，因此大大增進對植物性化合物

的分析效率。質譜儀兼具可定性與定量分析特性，當能取得完整的植物性化合物組成輪

廓，做為該材料的特徵圖譜，藉此反應出與其他材料的組成差異，或含量差異。對加工

製程的標準化、特定組成的篩選等極為有利。黑豆作為營養價值高，又兼具有生理活性

潛力的日常食材，透過完善的組成資料與合適的分析方式，黑豆應用時的品質監測，也

不再只有單一化指標，而侷限其價值。
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Identification and analysis of bioactive components in 
black soybean

Pei-Yin Lin1, You-Xun Lin2, Hui-Zhu Wang2, Yu-Han Liu3, Yan-Hui Li3, 
Hong-Zhang Chen3, Ting-Jang Lu3,*

Abstract

Rice grain is a nutritious food source, especially its bran layer. It possesses abundant 

phytochemicals, such as -oryzanol, tocopherols and tocotrienols. The rice whole grain, namely 

brown rice, is rich in minerals and dietary fiber, which is worth recommending for daily diet. 

In the past, in Taiwan, there were many breeders working on rice breeding by interspecific 

hybridization with varieties of Indica and Japonica. One of the key breeding criteria was the 

sensory evaluation of the cooked rice. Nowadays many brand-new cultivars produced have 

become representatives of High-Quality Rice in Taiwan. Among them, 13 cultivars of brown 

and white rice samples were employed for the analysis of estimated glycemic index. Results 

showed that the brown and white rice of the TCS10 rice cultivar (both belonged to the low GI 

level in the human study) were low and medium GI food, respectively. All brown rice samples 

of the thirteen cultivars were evaluated as low GI rating.

Keywords:rice, whole grain nutrition, glycemic index
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