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文冠果壳中总皂苷和总黄酮的抗氧化活性

刘荣徽，魏　媛，刘　超，赵光鸿，杨　洋，刘玉冰，汪甜甜，王　珊，史高峰，王国英

（兰州理工大学 石油化工学院，兰州７３００５０）

摘要：旨在为文冠果壳资源的综合利用提供参考，通过ＤＰＰＨ自由基、超氧阴离子自由基、羟自由基
及脂质过氧自由基清除能力研究文冠果壳总皂苷和总黄酮的抗氧化活性，并分析了抗氧化活性与

构效关系。结果表明：文冠果壳总皂苷和总黄酮均具有一定的 ＤＰＰＨ自由基、超氧阴离子自由基、
羟自由基及脂质过氧自由基清除能力，且文冠果壳总黄酮对４种自由基的清除能力均高于文冠果
壳总皂苷；构效关系分析表明，文冠果壳总皂苷和总黄酮抗氧化活性差异与其化学结构有关。综

上，从文冠果壳中提取总黄酮，并将其作为天然抗氧化剂进行开发，有助于提高文冠果壳资源的综

合利用价值。
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　　文冠果为无患子科文冠果属木本落叶小乔木或
灌木，广泛种植于我国的西北部，是一种木本油料树

种，具有极高的经济价值［１－３］，目前，在文冠果加工
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过程中，果壳一般被随意丢弃，造成资源的浪费。文

冠果壳中富含黄酮、皂苷类生物活性成分。黄酮是

以黄酮醇、二氢黄酮、色原酮等为主要成分，以２－
苯基色原酮为核心的一类天然产物，通常与糖类结

合形成糖苷，广泛存在于多种植物中，具有抗氧化、

改善血液循环、降胆固醇、调节免疫系统、抗炎、抗病

毒等功效［４－７］。皂苷是一类广泛存在于植物中的天

然化合物，由糖苷和非糖部分组成，其中非糖部分通

常是三萜类或甾体类化合物，具有很强的水溶性，并

且具有抗氧化、抗病毒、抗人类免疫缺陷病毒

（ＨＩＶ）、抗肿瘤等功效，还可以改善小鼠的学习记忆
能力，对阿尔茨海默病也有明显的治疗效果［８－１０］。

目前，有关文冠果壳中总黄酮和总皂苷抗氧化

活性的研究较少，且未有对二者抗氧化活性的差异

进行比较的报道。本文以文冠果壳中提取的总黄酮

和总皂苷为原料，对二者ＤＰＰＨ自由基、超氧阴离子
自由基、羟自由基及脂质过氧自由基清除能力进行

测定并对比，探究文冠果壳总黄酮和总皂苷抗氧化

活性的差异，以期为文冠果壳资源的有效开发和利

用提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

文冠果壳总黄酮（纯度１６．００％），实验室自制；
文冠果壳总皂苷（纯度 １６．００％），实验室自制；甲
醇、乙醇、氯化铁、磷酸氢二钠、磷酸二氢钠、水杨酸，

均为分析纯，天津市大茂化学试剂厂；硫酸亚铁（纯

度９７％），白银良友化学试剂有限公司；邻苯三酚
（纯度９９％）、ＤＰＰＨ、大豆卵磷脂（纯度９８％），上海
瀚思化工有限公司；抗坏血酸，分析纯，成都市科隆

化学品有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＤＺＦ－６０３０真空干燥箱，上海精宏实验设备有

限公司；ＢＳＡ１２４Ｓ电子天平，赛多利斯贸易有限公
司；ＨＨ－６数显恒温水浴锅，金坛区西城新瑞仪器
厂；Ｕ－２００１紫外可见分光光度计，日本 Ｈｉｔａｃｈｉ有
限公司；ＫＱ５２００Ｄ数控超声清洗机，东莞市科桥超
声波设备有限公司；ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力
搅拌器，长城科工贸有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　样品液的配制

分别称取文冠果壳总皂苷和文冠果壳总黄酮各

１ｇ，加入甲醇稀释至质量浓度分别为０．０２、０．０４、
００６、０．０８、０．１０ｍｇ／ｍＬ（分别以纯文冠果壳总皂苷
和总黄酮计）的溶液作为样品液。

１．２．２　ＤＰＰＨ自由基清除能力的测定
吸取 １ｍＬ样品液于 １０ｍＬ容量瓶中，加入

４ｍＬ０．０３ｍｇ／ｍＬ的ＤＰＰＨ－甲醇溶液，迅速摇匀，
在３７℃下避光反应３０ｍｉｎ，用紫外可见分光光度计
测定其在５１６ｎｍ处的吸光度（Ａ１）。用蒸馏水代替
样品液，按上述方法测定吸光度（Ａ０）。按照公式
（１）计算ＤＰＰＨ自由基清除率（Ｘ）。

Ｘ＝
Ａ０－Ａ１
Ａ０

×１００％ （１）

１．２．３　超氧阴离子自由基清除能力的测定
分别吸取２ｍＬ样品液于１０ｍＬ容量瓶中，依次

加入４．５ｍＬｐＨ７．４磷酸盐缓冲液、１ｍＬ０．２ｍｇ／ｍＬ
的邻苯三酚溶液，迅速摇匀，在 ３７℃下避光反应
３０ｍｉｎ，用紫外可见分光光度计测定其在３２２ｎｍ处
的吸光度（Ａ１）。用蒸馏水代替样品液，按上述方法
测定吸光度（Ａ０）。按照公式（２）计算超氧阴离子自
由基清除率（Ｘ）。

Ｘ＝
Ａ０－Ａ１
Ａ０

×１００％ （２）

１．２．４　羟自由基清除能力的测定
吸取２ｍＬ的样品液于１０ｍＬ容量瓶中，依次加

入０．６ｍＬ５ｍｍｏｌ／Ｌ硫酸亚铁溶液、１ｍＬ３ｍｍｏｌ／Ｌ
水杨酸－乙醇溶液、２ｍＬ０．１％ Ｈ２Ｏ２溶液，迅速摇
匀，在３７℃下避光反应３０ｍｉｎ，用紫外可见分光光
度计测定其在５１０ｎｍ处的吸光度（Ａ１）。用蒸馏水
代替样品液，按上述方法测定吸光度（Ａ０）。用蒸馏
水代替Ｈ２Ｏ２，按上述方法测定吸光度（Ａ２）。按照公
式（３）计算羟自由基清除率（Ｘ）。

Ｘ＝ １－
Ａ１－Ａ２
Ａ( )
０

×１００％ （３）

１．２．５　脂质过氧自由基清除能力的测定
吸取２．５ｍＬ样品液于１０ｍＬ容量瓶中，依次加

入２ｍＬ１ｍｍｏｌ／Ｌ抗坏血酸溶液、０．１ｍＬ１５ｍｇ／ｍＬ
大豆卵磷脂溶液、４．５ｍＬｐＨ７．４磷酸盐缓冲液、０．
２ｍＬ１ｍｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶液，迅速摇匀，在
３７℃下避光反应３０ｍｉｎ，用紫外可见分光光度计测
定其在２６６ｎｍ处的吸光度（Ａ１）。用蒸馏水代替样
品液，按上述方法测定吸光度（Ａ０）。按照公式（４）
计算脂质过氧自由基清除率（Ｘ）。

Ｘ＝
Ａ０－Ａ１
Ａ０

×１００％ （４）

２　结果与分析
２．１　文冠果壳总皂苷和总黄酮抗氧化活性
２．１．１　ＤＰＰＨ自由基清除能力

不同质量浓度的文冠果壳总皂苷和总黄酮的
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ＤＰＰＨ自由基清除率如图１所示。

图１　不同质量浓度文冠果壳总皂苷和总黄酮ＤＰＰＨ

自由基清除率

Ｆｉｇ．１　ＤＰＰＨｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｒａｔｅｓｏｆｔｏｔａｌｓａｐｏｎｉｎｓ

ａｎｄｔｏｔａｌｆｌａｖｏｎｏｉｄｓｆｒｏｍＸａｎｔｈｏｃｅｒａｓｓｏｒｂｉｆｏｌｉａ

Ｂｕｎｇｅｓｈｅｌｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　由图１可知，随着文冠果壳总皂苷和总黄酮质
量浓度的增加，ＤＰＰＨ自由基清除率逐渐增大，当质
量浓度在０．０８ｍｇ／ｍＬ时，文冠果壳总皂苷和总黄
酮的 ＤＰＰＨ 自由基清除率分别为 ３．７７％ 和
４１７０％，相较于总皂苷，文冠果壳总黄酮有更高的
ＤＰＰＨ自由基清除能力。
２．１．２　超氧阴离子自由基清除能力

不同质量浓度文冠果壳总皂苷和总黄酮的超氧

阴离子自由基清除率如图２所示。

图２　不同质量浓度文冠果壳总皂苷和总黄酮超氧

阴离子自由基清除率
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　　由图２可知，随着文冠果壳总皂苷和总黄酮质
量浓度的增加，超氧阴离子自由基清除率逐渐增大，

当质量浓度在０．０８ｍｇ／ｍＬ时，文冠果壳总皂苷和
总黄酮超氧阴离子自由基清除率分别为３１．７６％和
４８．５８％，相较于总皂苷，文冠果壳总黄酮有更高的
超氧阴离子自由基清除能力。

２．１．３　羟自由基清除能力
不同质量浓度文冠果壳总皂苷和总黄酮的羟自

由基清除率如图３所示。

图３　不同质量浓度文冠果壳总皂苷和
总黄酮羟自由基清除率
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　　由图３可知，随着文冠果壳总皂苷和总黄酮质
量浓度的增加，羟自由基清除率逐渐增大，当质量浓

度在０．０８ｍｇ／ｍＬ时，二者的羟自由基清除率分别
为２９．２２％和７４．６０％，相较于总皂苷，文冠果壳总
黄酮有更高的羟自由基清除能力。

２．１．４　脂质过氧自由基清除能力
不同质量浓度文冠果壳总皂苷和总黄酮的脂质

过氧自由基清除率如图４所示。

图４　不同质量浓度文冠果壳总皂苷和总黄酮
脂质过氧自由基清除率
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　　由图４可知，随着文冠果壳总皂苷和总黄酮质
量浓度的增加，脂质过氧自由基清除率逐渐增大，当

质量浓度在０．０８ｍｇ／ｍＬ时，二者的脂质过氧自由
基清除率分别为 ３３．２１％和 ４３．１２％，相较于总皂
苷，文冠果壳总黄酮有更高的脂质过氧自由基清除

能力。

２．２　抗氧化活性与构效关系分析
黄酮为一种以 ２－苯基色原酮为母核的化合

物，由两个苯环（Ａ，Ｂ）通过一个三碳链（Ｃ环）连
接，其结构为Ｃ６－Ｃ３－Ｃ６。Ｂ环上具有较多的酚羟
基，并且 Ｂ环上的酚羟基活性最高［１１］。Ｂ环上的邻
位酚羟基对黄酮的抗氧化活性起着至关重要的作

用，其与自由基发生反应后，生成更稳定的共轭半醌
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类自由基［１２］，进而中断自由基的链式反应。同时，

半醌类自由基可以与邻位羟基形成氢键，降低体系

的能级，提高自由基的稳定性［１３］。另外，半醌类自

由基共轭形成邻苯醌，使邻位氧上分布更多的非配

对电子，降低内部能，提高自由基的稳定性［１３］。Ａ
环上的大部分羟基位于间位，其也具有一定的抗氧

化活性。Ｃ环上的双键和羰基能够延长邻位酚羟
基的共轭结构，可以在 Ｂ环失去电子后，使其自旋
生成更加稳定的自由基［１４］，从而提高其抗氧化

能力。

皂苷中一般不含有邻位酚羟基，其所含的羟基

极性很强，具有一定的还原性，可以直接清除自由基

或抑制启动自由基链式反应，从而终止自由基的链

式反应［１５］，但其抗氧化活性远不及黄酮Ｂ环上的邻
位酚羟基。且皂苷分子中的双键共轭度较高，其电

子在体内移动，难以向官能团输送，电子很难同孤对

电子成对，因而不利于与自由基发生反应。此外，皂

苷分子中糖基取代基和取代位置的差异，会增加分

子之间的空间位阻，使自由基中间体变得不稳定，从

而影响其抗氧化能力［１３］。综上所述，黄酮的抗氧化

活性优于皂苷。

３　结　论
对文冠果壳中提取的总皂苷和总黄酮的 ＤＰＰＨ

自由基、超氧阴离子自由基、羟自由基及脂质过氧自

由基清除率进行测定并对比体外抗氧化活性，结果

发现，文冠果壳总黄酮的抗氧化活性优于文冠果壳

总皂苷的。
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