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白芷活性提取物清除自由基与抗氧化作用

储
(江南

程珊， 倪忠斌， 陈明清’
学化学与材料工程学院，江苏无锡214122)

摘 要：研究了香辛料白芷中活性物的提取工艺，试验结果表明：以体积分数75％乙醇为溶剂，白

芷粉碎度为20目，固液比保持1 g：10 mL，回流萃取1h，提取2次，能有效提取出白芷中活性成

分。用邻苯三酚自氧化法和亚硝基R盐一C03+褪色法对白芷提取物进行了自由基清除、抗氧化性

能的研究。发现白芷提取物能有效清除自由基，当质量浓度为1．O×10-3 g／mL时，提取物对过氧

阴离子自由基(Oz一·)和羟基自由基(·OH)的清除率分别为23．40％和69．35％，可作为一种性

能良好的新型天然清除自由基、抗氧化剂，应用于食品和药品中。
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Study on Scavenging Free Radical and Antioxidation Effects of

Extracts from Angelica dahuica

HONG Chu， SHAN Cheng， NI Zhong—bin， CHEN Ming—qing。

(School of Chemical and Material Engineering，Jiangnan University，Wuxi 214122，China)

Abstract：In this study。the extraction of natural antioxidant from the root of Angelica dahuica

was carefully investigated．The effects of those extract on oxygen free radical scavenging were

determined by pyrogallol autoxidation system and H2 Oz oxidiative system．It was found that the

scavenging percentage of 02一·and·oH free radical can reach at 23．40％and 69．35％，

respectively．The results presented here suggested that the extracts of Angelica dahuica maybe

as a potential multifunctional antioxidant in foods and drugs．
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随着生活水平的提高以及对天然健康食品需

求的增加，食品中添加抗自由基、抗氧化剂的应用

越来越普及。然而近年来合成抗氧化剂如2，6--"

叔丁基对甲酚(BHT)、叔丁基羟基茴香醚(BHA)

和叔丁基对苯二酚(TBHQ)的安全性问题引起了

人们的高度关注，许多研究表明天然抗氧化剂的毒

性远远低于人工合成的抗氧化剂，因此，从自然界

寻求天然抗氧化剂已成为迫切的研究课题[1]。

我国药典记载，白芷，属次香辛料，为伞形科植

物白芷的干燥根，白芷的质量因产地而异，以四川

遂宁出产的川白芷品质最佳[2]。近年来研究人员

陆续从白芷中发现了新结构的香豆素类化合
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物口叫]，药理实验表明白芷提取物具有平喘、降压、

抗菌、解痉、光敏、活化交感神经等多种药理作

用口]。但迄今为止，在国内尚未见到白芷清除自由

基、抗氧化作用的研究报道。作者以自由基清除作

用为指标，研究了提取溶剂种类、提取时间、提取次

数和提取溶剂量对白芷有效成分含量的影响，并从

自由基生物学角度研究白芷的抗氧化能力。

1材料与方法

1．1药品与仪器

川白芷干燥根：产自四川遂宁；石油醚(沸程

60～90℃)、无水乙醚、乙酸乙酯、无水乙醇、95％乙

醇、浓盐酸、邻苯三酚、碳酸氢钠、无水碳酸钠、亚硝

基红盐(Nit—R)、六水硝酸钴rCo(NO。)：·6H。03、

30％双氧水(H：02)：分析纯；三羟甲基氨基甲烷

(nis)：生化试剂国药集团化学试剂有限公司；2，6一二

叔丁基对甲酚(BHT)：化学纯，上海试剂一厂产品。

R一201旋转蒸发仪：上海申顺生物科技有限公

司生产；TU一1901双光束紫外可见分光光度计：北

京普析通用仪器有限责任公司生产。

1．2实验方法

1．2．1 白芷有效成分的提取使用植物粉碎机将

白芷干燥根粉碎至粒度为20目，准确称取20 g粉

末装入250 mL三口烧瓶中，加入溶剂，浸泡24 h，

在恒温水浴中搅拌回流提取后进行真空抽滤，在抽

真空条件下滤液用旋转蒸发仪将溶剂蒸出后得到

提取产品。

1．2．2 白芷提取物抗氧化活性的测定

1)邻苯三酚自氧化法测定提取物对超氧阴离

子自由基(O：一·)的清除作用准确移取5 mL(pH

一8．2)的Tris—HCl缓冲液，0．3 mL抗氧剂溶液

在lO mL具塞比色管中，于37℃恒温水浴中放置

20 rain后，加入0．3 mL浓度为7．5 mmol／L的邻

苯三酚溶液，迅速混匀，置于1 cm石英比色皿中，

以试剂空白作参比，于37。C恒温水浴中，每隔30 S，

在320 nm处测定溶液的吸光度，对0。一·的清除率

S按下式计算：

S(02一·)一[(Fo—FI)／F。]×100％

其中Fo、R分别表示空白溶液和药品溶液的吸光度

随时间的变化率。

2)亚硝基R盐一C03+褪色法测定提取物对羟自

由基(·OH)的清除作用 准确移取2 mL(pH一

9．2)的Na。CO。／NaHCO。缓冲溶液，1 mL浓度为

0．5 mmol／L Co(N03)2溶液，1mL浓度为1．56

mmol／L的Nit-R溶液，1 mL体积分数0．1％H2

0。，依次加入10 mL具塞比色管中，摇匀后用蒸馏

水稀释至刻度。于37℃水浴中恒温反应45 min

后，在412 nm处测定吸光度A“，同时测定不加H：

0：的体系的吸光度氏。表观羟基自由基产生量可

用△A=A。一A。表示。在体系中加H。O：之前加

入提取物溶液，以测量吸光度A，，羟基自由基清除

率由下式计算：

S(·0H)一(A，一A。)／(A。一A6)×100％

2结果与讨论

2．1 白芷提取工艺的优化

2．1．1提取溶剂的选择 参考文献E63的提取方

法，首先考察了以石油醚(60～90℃)、无水乙醚(36

℃)、乙酸乙酯(80℃)和无水乙醇(80℃)为溶剂时

的提取效率，结果发现以无水乙醇为提取溶剂时的

得率最高，且提取物清除自由基作用最显著(见表

1)。4种溶剂的提取物清除自由基作用大小依次

为：无水乙醇>无水乙醚>石油醚>乙酸乙酯。白

芷中含有的多种化学成分极性分布各异，因此溶剂

的极性对提取物的抗氧化性有较大的影响。乙醇

作为一种极性较强的溶剂，不仅能有效的提取出极

性强的化学成分，对极性较弱的成分也有比较好的

溶出效果。根据试验结果确定乙醇为提取溶剂。

表1溶剂对白芷提取效率的影响

Tab．1 InflHence of different solvents on Angelica dahuica

extracts

2．1．2正交试验结果与极差分析 正交试验结果

见表2。根据极差分析，提取时间和提取次数对得

率以及提取物清除自由基能力具有显著影响。

直观分析(见图1)也显示：增加提取次数，溶剂

与原料充分接触，搅拌过程有利于细胞壁的破碎，使

活性成分能更好的溶出，提取物的得率明显上升，但

是经过一定的时间，物料内部和溶剂中溶质达到了平

衡后，继续提取不能再增加提取得率。提取物对过氧

阴离子自由基和羟基自由基的清除率随提取次数增

加呈现先上升后下降的趋势，这是因为随着提取次数

的增加，物料受热时间长，白芷所含的还原性物质在

较高温度下易氧化、降解而损失，使清除自由基能力

下降，此外提取时的温度最好不要超过80℃L7J。
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图1正交实验直观分析图

Fig．1 Intuitionistic analysis of orthogonal test
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增加乙醇用量，增加了白芷中溶质与溶剂间的浓度

差，即增加了传质推动力，缩短平衡时间，使得率有所

提高。综合考虑各种因素，采用A1B。C，D2的提取工

艺不仅提取效率高，而且提取步骤也较为简便。按上

述条件进行验证试验，乙醇体积分数70％，乙醇用量

10倍，提取时间1h，提取次数2次时，白芷提取物的

得率为22．91％；提取物对超氧阴离子自由基和羟自

由基的清除率分别为23．40％和69．35％。

2．2 白芷提取物与BHT抗氧化性的比较

BHT是目前最广泛应用的合成食品抗氧化

剂，价格低，稳定性高，抗氧化效果好，但因其毒性

受到应用限制。对不同浓度的白芷提取物和BHT

清除过氧阴离子自由基和和羟基自由基的性能进行

检测，结果发现白芷提取物对邻苯三酚自氧化体系产

生的02’·的清除作用呈显著的量效关系，如图2所

示。当质量浓度为1．0×10-3 g／mL时，清除率达到

23．40％，是同浓度BHT的2．4倍。图3表明，随浓

度增大，白芷提取物对H。02氧化体系产生的·oH

的清除率显著上升，当质量浓度为1．0×10喝g／mL

时，清除率为69．35％，清除效果略优于BHT。不同

实验条件及测试方法得到的自由基清除率不同，可能

是由于自由基种类和清除机理的差异所造成的。

白芷

BHT

0 0．5×10— 1．Oxl04 1．5x1 o．3

c／(g／mL)

图2 白芷提取物与BHT对清除02‘·活性

Fig．2 Scavenging activity of Angelica dahuica extracts

and BHT on 02。·
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白芷

BHT

0 0．5×10‘3 1．0X 10。’ 1．5X 104

c／(g／mL)

图3 白芷提取物与BHT清除·OH活性

Fig．3 Scavenging activity of Angelica dahuica extracts

and BHT on·0H

3 结 语

机体内，各种抗氧化酶和抗氧化剂维持着低水

平的自由基代谢平衡。一旦这种平衡打破，产生过

量的自由基，便会导致细胞乃至机体病变或衰

老[8’9]。其中，O：‘·最早产生，是各种自由基的源

头，·0H化学性质最活泼，毒性最强。本研究表

明，白芷的提取物能有效地清除O：。·和·0H，既

能堵住自由基产生的源头O。一·，又能清除氧化作

-用最强的·oH，从一个侧面揭示了白芷提取物有

效抗氧化的机制。

白芷的提取物含有多种组分，其中主要有效成

分香豆素类(coumarins)的含量为0．211％～

1．221％[1⋯，且均为线型呋喃香豆素，其化学结构如

图4所示[hi。大量的研究证明，芳香环上的羟基是

有效的自由基吸收剂，能迅速将一个氢原子提供给

自由基从而中止自动氧化反应。所以，香豆素化合

物别异欧前胡素(alloisoimperatorin)、花椒毒酚

(xanthotox01)(图4中结构式7与8)应该是自芷清

除自由基和抗氧化作用的物质基础。除此之外，白

芷中还含有生物碱和微量元素，各组分清除自由基

和抗氧化作用的贡献大小还有待进一步实验分析。

21：R 2．CH-C<署：如“＼景CH．12H‘Ⅵ。‘。“。2。“。 ．

n

。Y

3．R．=o-cH：一c-cH=吣／cChH，3 ＆=H

K 1

5～R。．CH：．CH；c<署P～=OCH，．。；o- 2· ；c<．．．。 3

6．RI=OCH3 ILfO-CHz-C＼Hn／-C(、c-'H"：
7·R12。H

R2=cH2．cH=c、CcHtt，,

8．R12H R．=OH

图4 白芷中香豆素类化合物结构示意图

Fig．4 Structures of coumarins isolated from the root of Angelicae dahuricae
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随着工业的快速发展，人们安全意识的增强，天然 抗氧化剂新品种的开发提供了一定的理论依据。

抗氧化剂将逐步取代合成抗氧化剂，本研究为天然
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