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抗氧化检测方法的相关性研究
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摘 要：通过对大量文献中不同抗氧化检测方法测定值的分析，统计出目前最常用的10种抗氧化

检测方法之间的相关性。研究发现：基于HAT机制的方法(TBARS、FTC、0RAC)与生理相关自

由基清除法(超氧自由基、羟自由基)的相关性高于其与SET机制方法(DPPH、ABTS、FRAP、FC)

的相关性。相反，基于SET机制的各种方法之间的相关性高于它们与其他方法之间的相关性。测

定金属离子螯合能力的方法与其他各种方法之间的相关性都很差。另外，由于待测物的不同，不

同抗氧化检测方法之间的相关性变化差异很大，R2的变化范围为0．00X～0．9XX。因此，在目前

状况下，测定抗氧化能力时，应该根据实验室条件以及待测物，选用不同机制的多种方法。
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Relativity about Ten Antioxidant Methods

LI Hua，LI Pei—hong， WANG Xiao-yu，LI Yong

(College of Enology，Northwest Agriculture and Forestry University，Yangling 712100，China)

Abstract：This work analyses tile relativity about the most common ten methods for measure

antioxidant activity by studying many literatures．It was found that：the method(TBARS，FTC，

0RAC)which based on HAT mechanism has much relativity with the method(HO‘，02一)can

clear up free radical and relative physiology than the method(DPPH，ABTS，FRAP，FC)based

on SET mechanism．However，the methods which based on SET have much relativity in their

selves than other methods．There iS little relativity between the method which can mesure metal

chelating activity and other methods．Furthermore，there is much change of relativity in different

methods for different materials，R2 changes in 0．00X～0．9 XX．Therefore，at the present time。

we should choose several methods based on different mechanism considering the materials and

laboratory conditions．
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人体正常新陈代谢过程中产生了活性氧

(ROS)和活性氮(RNS)，包括超氧自由基(O。‘一)、

过氧化氢(H：Oz)、过氧自由基(R00一)、羟自由基

(HO一)、单线态氧(1 0。)和过氧化氮自由基
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(ONOO一)等。这些活性物质将会对机体造成伤

害，引发炎症和分子降解等类型的疾病，例如动脉

粥样硬化、癌症、神经性疾病等[1]。除人体内自身

的抵抗系统(抗氧化酶系统、蛋白质等大分子、维生

素等小分子、激素)外，许多外源的小分子如抗坏血

酸、维生素E、p胡萝b素，以及各种多酚物质等，

作为抗氧化剂可以抵抗活性氧造成的危害[2_3]。各

种食品、药品、天然动植物中富含这些抗氧化物质，

它们的摄入将有利于机体的抵抗能力。因此对这

些物质进行正确的抗氧化功能评价，将有利于指导

消费者的选择。

抗氧化检测方法概述

抗氧化活性主要表现在抑制脂质的氧化降解、

清除自由基、抑制促氧化剂(如螯合过渡金属)和还

原能力等几方面。抗氧化检测方法主要包括：(1)

以脂质的氧化降解为基础的方法(过氧化值法、硫

氰酸铁法、共轭二烯法等)；(2)以清除自由基为基

础的方法(生物体中存在的自由基和人工自由基)；

(3)螯合过渡金属防止产生自由基的方法(金属离

子的螯合能力)；(4)测定待测物的还原能力的方法

(有铁离子还原能力、铜离子还原能力、循环伏安法

等)。根据抗氧化物质的作用机理又可将这些分为

两类：基于H原子转移的方法(HAT)和基于电子

转移的方法(SET)[4]。

虽然测定抗氧化能力的方法很多，但还没有一

种抗氧化方法可以完全地评价抗氧化物质的抗氧

化能力。主要原因是由于：(1)生物体中有多个抗

氧化系统，这些存在于体内的抗氧化系统的工作原

理、相互之间的关系还没有搞清楚，所以很难对抗

氧化物质进行综合评价。(2)在系统中存在多种自

由基和抗氧化剂资源，他们各自都有不同的化学和

物理特征。某一抗氧化剂可能在单一系统中同时

有多重机制，或者在不同系统中表现出不同的机

制。此外对于不同的自由基，抗氧化剂的清除机制

也不相同。(3)现在采用的抗氧化方法大多为体外

抗氧化测定，无法真实模拟生理环境，且各方法都

仅测定了抗氧化能力中的某一方面，故无法模拟生

理条件下的多条抗氧化途径。(4)测定的样品大多

为混合物质如食品等，其成分非常复杂，各抗氧化

物质的抗氧化作用无法用单一的机制解释[s-63。因

此目前测定抗氧化物质的抗氧化能力不能只用一

种方法，应该选用不同类型的方法。面对数10种

方法，而且每种方法都各有利弊，选择的确非常

困难。

2统计分析

通过对目前最常用的10种方法进行相关性研

究，统计分析了在实际应用中各方法之间的关系，

以期寻找快速、准确的方法来检测抗氧化物质的抗

氧化能力。

2．I样本

选择296篇来自SCI‘的文章，45篇来自CNKI

核心期刊(由于篇幅有限，未将文献列出)。文献检

索使用ISl web of knowledge，全文获得于SDOL、

ACS和Springerlink全文数据库。方法之间的相

‘关性数据收集：(1)文中作者已经统计，直接采用；

(2)文中作者未统计，根据有关的数据自行统计。

2．2统计方法

采用DPS7．5软件进行统计分析。

3结果与讨论

3．1最常使用的抗氧化测定方法

从ISI检索系统中对2000—2007年所使用的

抗氧化检测方法进行统计，选出了频率最高的10

种抗氧化测定方法：DPPH自由基清除能力、羟自

由基(HO一)清除能力、超氧自由基(O：一)清除能

力、ABTS自由基清除能力、铁离子还原能力

(FRAP)、氧自由基吸收能力(0RAC)、总酚估计法

(FC)、硫代巴比妥酸反应物法(TBARS)、硫酸氰铁

法(FTC)、螯合金属离子法。将这些方法分为4

类：(1)活性氧自由基清除能力，包括羟自由基和超

氧自由基；(2)基于氢原子转移(HAT)的方法，包括

oRAC、TBARS、FTC；(3)基于电子转移(SET)的

方法，包括DPPH、ABTS、FRAP、总酚估计法；(4)

金属离子螯合能力法。一般认为基于HAT机制的

方法与经典的脂质过氧化的方法类似，最接近生理

环境真实氧化过程，而活性氧自由基也为生理环境

中存在，因此认为这些与生理环境相关的测定方

法，．可以检测抗氧化物质的抗氧化能力。基于SET

机制的方法，以测定氧化还原潜力为基础的方法，

大多操作简单，便于实验室大规模日常操作，在许

多时候与HAT机制的方法有很高的相关性。

3．2不同文献中抗氧化检测方法相关性的数值区

间分布

从SCt文章和中文核心期刊中筛选出350篇

文献(这些文献中至少使用了以上10种方法中的2

种)。表1为各方法间相关性分布状况，将相关性

值分为R2>0．8，0．8～0．5，0．5～0．3，<0．3四个

区段。

 万方数据



8 食品 与 生 物技 术 学 报 第27卷

裹1 10种抗氯化检测方法相关性(R2)在实际应用中的数值分布

Tab．1 The R2 of the ten antioxidant methods in the practically using

+¨ 统计 R2 R2 R2>o．8 0．5<R2<o．8 0．3<R2<o．5 R2<o．3
月法

样本 最大值 最小值 分布／％ 分布／％ 分布／％ 分布／％

羟／超48 0．992 0 0．047 2 38 29 8 25

羟／DPPH

羟／FRAP

羟／TBARS

羟／FC

羟／ABTS

羟／螫合力

超／TBARS

超／0RAC

超／DPPH

超／FTC

超／ABTS

超／FC

超／FRAP

超／螯合力

oRAC／FC

0RAC／ABTS

0RAC／DPPH

0RAC／FRAP

TBARS／FRAP

TBARS／ABTS

TBARS／FC

TBARS／DPPH

FTC／FRAP

FTC／FC

FTC／DPPH

DPPH／ABTS

DPPH／FRAP

DPPH／FC

DPPH／螯合力

AE盯S／FC

AB，rS／FRAP

ABTS／螯合力

FRAP／FC

FC／螫合力

12

80

24

25

24

15

13

20

37

10

12

23

57

58

120

30

68

32

17

75

21

O．95l O

0．996 4

0．000 2 26 30 11 33

0．008 7

0．177 4

0．002 5

0．006 9

0．000 1

0．045 9

0．005 8

0．000 1

O．061 8

0．001 1

0．002 1

0．003 8

0．001 5

O．001 0

0．990 0 0．095 0

0．987 2 0．004 4

0．980 1 0．004 0

0．995 6 0．086 1

0．977 7 0．119 0

0．993 0 0．010 2

0．996 4 0．001 6

0．987 4 0．000 1

0．992 8 0．001 0

0．966 3 0．000 1

0．999 8

0．999 8

0．999 8

0．967 9

0．003 5

0．002 0

0．000 1

0．000 1

0．999 8 0．106 9

0．999 8 0．003 5

0．949 7 0．001 6

0．999 8 0．038 9

0．953 6 0．004 6

23

40

15

25

14

48

46

37

31

30

32

20

17

58

37

40

21

54

23

30

16

10

33

17

53

43

42

17

60

53

24

59

19

32

20

32

8

21

16

Z7

20

15

15

20

20

17

29

17

20

37

——

46

25

27

30

8

13

23

24

28

17

24

25

18”

25

19

由表1可知，在统计数据中，不论是哪两种方

法之间的相关性其数值变化范围基本为0．OOX～

0．9XX，数据的变化差异非常大。不同方法间相关

性值的区段分布均不一致。R2>o．8区段：方法相
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关性的分布为14％～60％，ABTS／总酚为最高，羟

基／螯合力为最低；0．8～o．5区段：方法相关性的分

布为0～46％，ABTS／TBARS为最高，FRAP／

TBARS为最低；0．5～O．3区段：方法相关性的分布

为o～40％，FRAP／FTC为最高；<o．3区段：方法

相关性的分布为7％～66％，超氧自由基／螯合力为

最高，ABTS／总酚为最低。相关系数的分布区间在

R2>o．8和0．8～o．5间较高的方法相关性高，反之

则低。然而对于相关性高的方法之间也有一些研究

结果较低。造成这一差异的原因除了不同研究者、不

同实验室的实验误差外，主要是由于测定样品的不同

所致。作者统计的样品包括：化学物质、果酒、水果、

蔬菜、农作物、草药等。由于测定样品的不同，测定方

法间的相关性明显不一致，例如：Ou等人在测定不同

蔬菜的抗氧化能力时0RAC法和FRAP法的相关系

数为0．005 5、0．96、0．13、0．78、0．15、0．64、0．65、

0．59、0．87、0．78、0．57和0．43[71。

3．3不同抗氧化检测方法之间的相关性

由表2可知，各抗氧化检测方法之间的相关性

系数均值，最高为ABTS／总酚(o．776 5)，最低为

DPPH／FTC(O．329 5)。将各方法相关性分别排序

为：羟自由基清除(简称“羟”)与各方法相关性，羟／

TBARS>羟／超>羟／DPPH>羟／FRAP>羟／FC

>羟／ABTS>羟／螯合力；超氧自由基清除(简称

“超”)与各方法相关性，超／TBARS>超／0RAC>

超／羟>超／DPPH>超／FTC>超／ABTS>超／FC

>超／FRAP>超／螯合力；ORAC法与各方法相关

性，0RAC／FC>0RAc／超>ORAC／ABTS>

oRAC／DPPH>0RAC／FRAP；TBARS法与各方

法相关性，TBARS／超>TBARS／羟>TBARS／

FRAP>TBARS／ABTS>TBARS／FC>TBARS／

DPPH；FTC法与各方法相关性，FTC／超>FTC／

FRAP>FTC／FC>FTC／DPPH。由以上各方法的

相关性可以看出，基于HAT机制的方法以及以清

除生理相关自由基为基础的方法，这些方法之间的

相关性要高于他们与SET机制方法的相关性。

袭2 10种抗氧化检测方法之间的相关系数(R2)

Tab．2 The R2 of the ten antioxidant methods

HO’02一DPPH ABTS FRAP ORAC TBARS 硫氰酸铁 螯合力

H0‘

Oz一0．604 7

DPPH 0．503 3 0．544 9

ABTS 0．454 8 0．504 5 0．666 3

FRAP 0．492 7 0．462 7 0．631 0 0．677 5

0RAC 0．634 8 0．557 2 0．562 4 0．528 7

TBARS 0．645 5 0．650 4 0．437 2 0．597 0 0．635 7

硫氰酸铁0．538 9 0．329 5 0．482 4

螯合力0．394 2 0．305 0 0．3544 0．429 2 0．415 5

总酚0．475 5 0．494 1 0．6264 0．776 5 0．745 2 0．770 1 0．562 5 0．469 0 0．387 9

基于SET机制的方法与其他方法的相关性：

DPPH／ABTS>DPPH／FRAP>DPPH／FC>DP—

PH／0RAC>DPPH／超>DPPH／羟>DPPH／

TBARS>DPPH／螯合力>DPPH／FTC；ABTS／FC

>ABTS／FRAP>ABTS／DPPH>ABTs／TBARS

>ABTS／0RAC>ABTS／超>ABTS／羟>ABTS／

螯合力；FRAP／FC>FRAP／ABTS>FRAP／

TBARS>FRAP／DPPH>FRAP／0RAC>FRAP／

羟：>FRAP／FTC>FRAP／超>FRAP／螯合力；FC／

ABTS>FC／ORAC>FC／FRAP>FC／DPPH>

FC／TBARS>FC／超>FC／羟>FC／FTC>FC／螯

合力。由以上各方法的相关性可以看出，基于SET

机制的方法，这些方法之间的相关性要高于它们与

HAT机制方法的相关性。另外，不论HAT机制的

方法还是SET机制的方法，众方法与金属离子螯合

能力相关性均较差。

3．4选择抗氧化检测方法关键指标的E匕较

表3为10种抗氧化检测方法基于多方面标准

考虑的综合比较。
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注：+，++，+++表示优的等级．一，一一，⋯表示差的等级．
这些体外的抗氧化检测方法各有利弊，但许多

研究者认为HAT机制的方法生物最相关，因此认

为这些方法是测定抗氧化能力的最佳方法。Prior

等认为ORAC是其中最好的一种方法n]。ORAC

法采用延长时间30 min的反应，抗氧化剂的保护性

影响采用荧光衰减的下面积表示，避免了选择终点

所带来的误差。此法测得的是总的抗氧化活性，而

且可自动化、标准化。但该方法需要使用荧光光度

计，自动化则需要荧光酶标仪(普通实验室没有)，

测定所需时间稍长。基于SET机理的方法，大多方

便简单，测定速度快，适于大规模测定，但生理相关

性差。

因此，在目前状况下没有一种方法可以代替全

部的方法而作为标准方法，因此在具体应用时还需

要使用不同方法来说明抗氧化剂的不同方面。在

选择方法的时候要考虑不同机理的方法(HAT和

SET)和不同自由基清除的方法，对于一些具体的抗

氧化物质，可将抗氧化剂先归类后再进行抗氧化方

法的筛选。
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