
第!"卷第#期
!$$!年%月

无 锡 轻 工 大 学 学 报

!"#$%&’"()#*+,%+-.$/+01"(2+3405%6#/0$1
&’()!" *’)#
+,-

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
)!$$!

文章编号："$$%.$/01（!$$!）$#.$2/%.$2

收稿日期：!$$".$#."$； 修订日期：!$$!.$3.!!)
基金项目：国家“十五”科技攻关项目（!$$"45#$"5$/）资助课题)
作者简介：龚院生（"%3!.），男，河南项城人，工学博士，副教授)

米糠中!6谷维醇抗氧化功能与分子结构的关系
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摘 要：通过实验和理论分析，对!6谷维醇和其水解产物———阿魏酸、三萜醇的抗氧化特性进行了
研究)!6谷维醇的抗氧化及清除自由基的能力，主要来自于阿魏酸基团)阿魏酸基团之所以具有抗
氧化能力，是因为其结构中的酚羟基和共轭体系能够形成较稳定的自由基，并阻止自动氧化过程

中自由基的链式传递，从而表现出抗氧化功能)
关键词：抗氧化；清除自由基；!6谷维醇；阿魏酸；分子结构
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!6谷维醇是米糠中存在的微量生物活性物质)
!6谷维醇具有降血脂［"，!］、抗氧化［/］、抗衰老、去自
由基［2］等功能作用)
物质的功能特性与其分子结构之间存在着密

切的关系)性质是物质内在结构的表征)自然界中
存在的具有抗氧化特性的物质中，其分子结构中都

存在酚羟基、共轭体系等抗氧化基团)如合成的抗
氧化剂4A5、4AH、H4A7等都是酚类化合物，与此
相似，大多数具有抗氧化活性的天然抗氧化剂也都

是酚类化合物)他们的抗氧化活性与其分子结构中
芳香环上电子的分散性以及芳香环上的取代基团

的结构和性能密切相关［#］)正是由于所述功能基团
的存在，才使得这些物质具有抗氧化特性)
!6谷维醇的分子结构中存在阿魏酸基团，阿魏
酸基团中的酚羟基和共轭体系具有抗氧化活性，这

可能是!6谷维醇具有抗氧化生理功能的本质所在)
作者在对!6谷维醇的抗氧化特性进行研究的基础
上，对其分子结构与功能特性的关系进行探讨，以
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期对!!谷维醇的抗氧化、抗衰老等作用的机理有所
了解"

! 材料与方法

!"! 实验材料与设备

!"!"! 主要材料 阿魏酸、鲁米诺（#$%&’
()*+,-./012）、甘油、硫代巴比妥酸（34’）均为化学
纯；甲醇、氯仿、无水乙醇、三氯乙酸、硫酸铜、无水

硫酸钠、碳酸氢钠、氢氧化钠、浓盐酸、乙二胺四乙

酸钠、邻苯三酚、过氧化氢、邻菲罗啉和抗坏血酸均

为分析纯；!!谷维醇：实验室层析制备；阿魏酸、三萜
醇：实验室水解制备；34’试剂：34’5"67，三氯
乙酸867，溶于蒸馏水中；质脂体：粉末大豆磷脂于
蒸馏水中配成质量浓度为5"97的溶液，经超声波
处理:5;*1，形成均匀的乳状液"
!"!"# 主要仪器设备 <#’!8型旋转蒸发仪，上
海玻璃仪器二厂制造；%=!8855型紫外可见分光光
度计，北京瑞利仪器公司制造；=>?@555型超声波
振荡器，美国产品"
!"# 方法
米糠中提取的!!谷维醇经溶剂纯化后，进行水

解处理"经过碱水解、溶剂萃取、干燥等过程，得到
环木菠萝醇混合物和阿魏酸［:］"抗脂质过氧化试验
参照参考文献［:］所述试验方法进行（A:@1;紫外
测定和34’法测定）"清除自由基试验参照参考文
献［B，C，9］所述试验方法进行（化学发光法）"

# 结果与讨论

#"! !$谷维醇的水解

!!谷维醇是三萜醇、甾醇的阿魏酸酯，比较难水
解"但在857氢氧化钠、加热（95D）情况下，回流

5"6E以上，可被水解"为保证水解完全，回流时间
达:E"水解产物混合醇和阿魏酸的紫外扫描光谱
有较大不同"见图8，图A"

图! 混合三萜醇的紫外扫描光谱

%&’"! ()*+,-&.)/*,01.+2*&.312/4*+56.7*8/6&9*5+/.7
*+&*/+2/3.)1

图# 阿魏酸紫外扫描光谱

%&’"# ()*+,-&.)/*,01.+2*&.312/4*+56.77/+5)&4,4&:

#"# 抗脂质过氧化
对!!谷维醇水解产物阿魏酸（#’）和混合醇

（F3’）与=G的抗脂质氧化能力进行对照"A:@1;
紫外测定结果见表8和图:"34’法测定结果如表

A和图@所示"
表! #;<36测定抗氧化抑制率（浓度为!=="6.)／>）

?,0"! @3*&.9&:,3*&38&0&*&.3（A）:/*/+6&3/:53:/+#;<36
（!=="6.)／>）

抗氧化剂 抑制率／7

F3’ 8C"5

阿魏酸 95"9

=G 65"A

图; 抗氧化能力的比较（紫外#;<36）

%&’"; B.62,+&1.3.7,3*&.9&:,3*,4*&-&*C（#;<36）

由图:可以看出，混合醇峰值与对照相近，=G
出现较晚，而阿魏酸在测定时间内还未出现峰值，

说明阿魏酸的抗脂质体氧化的能力较强（抑制率

95"97）"
由图@可以看出，阿魏酸的抗氧化能力强于

=G，抗氧化抑制率分别为CB"67和@5"87；而混合
醇的抗氧化能力较弱，抑制率为8@"B7"试验结果
表明：阿魏酸作为!!谷维醇的组成部分，是!!谷维
醇抗氧化作用的关键基团，而三萜醇的抗氧化贡献

很小"
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表! "#$法测定（!!%）抗氧化抑制率

"&’(! $)*+,-+.&)*+)%+’+*+,)（/）.0*012+)0.’3"#$
20*%,.（!!%）

抗氧化剂 抑制率／!

"#$ %&’(
阿魏酸 )(’*

+, &-’%

图4 抗氧化能力的比较（"#$吸光度）

5+6(4 7,28&1+9,),:&)*+,-+.&)*&;*+<+*3（"#$）

!(= 清除自由基实验结果

!’=’> 超氧阴离子［.!·?］自由基的清除
实验结果如表/和图*所示’!0谷维醇（!0.1）

具有一定的清除［.2·3］自由基的功能，而阿魏酸则
表现出很强的清除［.2·3］自由基的能力，说明!0谷
维醇清除自由基的能力主要是由于分子中的阿魏

酸基的作用’
表= 各组分清除［@!·?］自由基的A7BC!

"&’(= A7BC,:［@!·?］1&.+;&D9;&<0)6+)6

物 质 半抑制浓度45*-／（"678／9）

!0.1 -’)):

;$ -’*/-

"#$ <’/)/

!注：半抑制浓度45*-的计算是按抑制率曲线的直线部
分，经回归计算而得’

图B 清除［@!·?］自由基发光抑制率曲线

5+6(B 7%02+DE2+)9;0);0+)%+’+*+,),:［@!·?］1&.+;&D

9;&<0)6+)6

在清除超氧阴离子自由基方面，!0谷维醇具有
一定的清除能力，但在本试验条件下，浓度过高时，

会出现沉淀，影响其清除效果，清除率反而下降（见

图*）；而阿魏酸表现出很强的清除能力，发光抑制
率可达<(!以上’混合三萜醇有较弱的清除能力，
抑制率为&-!左右’从半抑制浓度看，混合三萜的
醇清除能力很低’
!’=’! 羟基自由基［·.=］的清除
阿魏酸在清除［·.=］自由基方面同样表现出

较强的清除能力，结果见表&和图(’

表4 各物质清除［·@F］自由基的A7BC!

"&’(4 A7BC,:［·@F］1&.+;&D9;&<0)6+)6

物 质 半抑制浓度45*-／（"678／9）

!0.1 -’2))

;$ -’2:/

"#$ -’)22

注：半抑制浓度45*-的计算是按抑制率曲线的直线部分，
经回归计算而得’

图G 清除［·@F］自由基发光抑制率曲线

5+6(G 7%02+DE2+)9;0);0+)%+’+*+,),:［·@F］1&.+;&D
9;&<0)6+)6
从图(可见，阿魏酸清除［·.=］自由基的能力

较强，抑制率接近:-!，而混合三萜醇较弱，抑制率

&-!左右’从表&半抑制浓度看，阿魏酸和!0谷维
醇相近’但由于在实验条件下，!0谷维醇的浓度提高
会出现沉淀，因此，当其清除［·.=］自由基抑制率
达到&/’2!后，若再提高浓度，抑制率反而下降’
从半抑制浓度分析，阿魏酸因其本身的结构特

性及良好的水溶性，表现出强的清除超氧阴离子和

羟基自由基的能力’三萜醇则表现出较弱的清除自
由基的能力，相对来说，三萜醇清除羟基自由基的

能力（45*-为-’)22"678／9）强于清除超氧阴离子自
由基的能力（45*-为<’/)/"678／9）’
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!"# 分子结构与抗氧化作用的关系
实验结果表明，!!谷维醇具有抗氧化和清除自

由基的功能，这一点通过动物实验得到了证实［"］#
同时，通过实验还证实了!!谷维醇的抗氧化能力主
要来自分子中的阿魏酸基团#以下就阿魏酸基团与
其抗氧化能力的关系进行探讨#
!###$ 脂质氧化的一般机理
普遍被接受的脂质氧化的机理是自由基参与

脂质自动氧化过程#它可以被描述为如下所示的自
由基链式传递过程#首先是自由基的引发#由有机
物（$%）自动氧化产生（或由自由基引发物产
生）［&］#
引发： $·或$’’·的产生 （(）
传递： $·)’ !* $’’· （*）

$’’·)%$
!
!
+
$’’%)$· （+,）

$’’· !)$% $’’$·%（"$·） （+-）

终止： $’’·)$’’·
!
!
"
非自由基产物 （"）

$’’·)./%
!
!
0/1
$’’%)./· （2）

（/3(）$’’·)./ !· 非自由基产物 （4）
式中：$’’·是过氧化自由基；./%为抗氧化剂；

$’’%是氧化产生的氢过氧化物，它可以分解产生
自由基，也可以分解产生小分子醛、酮化合物；

$’’%在*+"/5紫外光下有强吸收峰，可以通过
测定它在*+"/5的吸光度来判断氧化程度#
脂质自动氧化自由基的引发可以有多种情况，

如受自由基的攻击，受紫外光的照射，热、辐射或金

属离子作用等#金属离子尤其是过渡金属离子如
铁、铜离子，可以催化产生自由基：

6’’%（或%’’%）) 7 !/) 6’·（或%’·）)
’%3) 7（/)(）)

6’’%（或%’’%）)7（/)(） !) 6’*·（或%’*·）)
%)) 7/)

大多数的有机物自动氧化产生氢过氧化物（+,
反应），但一些多不饱和烯烃产生聚过氧化物（+-反
应）#在有抗氧化剂存在时，链式反应发生（2），（4）
的终止自由基反应#/表示抗氧化剂捕获自由基因
子#在无抗氧化剂存在时，脂质自动氧化的反应速
率可表示为溶液中氧含量的减少速度，以下式表

示：

38［’*］
8" 9

!+［$%］#$(
／*

（*!"）(
／* （.）

在有抗氧化剂存在时，脂质自动氧化的反应速

率可表示为：

38［’*］
8" 9

!+［$%］#$
/!0/1［./%］

（..）

由反应速率等式（..）可以看出，脂质自动氧化
的反应速率与氢过氧化物形成的速度常数成正比，

与自由基引发速度#$成正比，而与抗氧化剂捕获
自由基因子/、抗氧化剂自由基./·的形成速度常数

!0/1成反比
［&］#由此可以看出，对于抗氧化剂来说，

其形成的./·越稳定，!0/1就越大，抗氧化能力就越
强［(:］#而./·的稳定性取决于分子结构中是否具有
分散自由基电子的能力#
!###! !!谷维醇和阿魏酸的分子结构与其抗氧化
功能

一般的抗氧化剂分子都存在酚羟基／共轭双

键，在脂质自动氧化过程中，起到终止自由基链式

传递的作用（抗氧化能力的大小主要取决于!0/1的
大小，取决于./·的稳定性，即与其分子结构有关）#
由此可以分析，!!谷维醇和阿魏酸之所以具有抗氧
化能力，就是因为其分子中的酚羟基是一个容易形

成自由基的基团，而且，在!!谷维醇和阿魏酸分子
中可以形成一个大的共轭体系，使得自由基电子较

为分散而比较稳定，见图;#

图% 阿魏酸自由基示意图

&’("% )*+,-*,+./01+2,/.1003+,/’-.-’45.4’-./
在参与抗氧化过程中，反应（2）的!0/1比较大，

使整个脂质氧化反应的速度减小而起到抗脂质氧

化的作用#相比之下，三萜醇和甾醇的抗氧化能力
很弱#这已经在实验中得到证实（见表(和表*）#

6 结 论
通过水解、抗脂质氧化以及清除自由基实验，

证实了!!谷维醇的抗氧化能力主要来自于其分子
中的阿魏酸基团，而其分子中的三萜醇和甾醇对抗

氧化能力的贡献很小#分析可知，阿魏酸基团表现
出较强的抗氧化能力，是由于其共轭体系能够形成

较为稳定的自由基，在脂质自动氧化过程中起到终

止自由基链式传递的作用# （下转第"2(页）
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从图!，"#结果可以看出，在同一种酶———脂
肪酶$$%催化条件下，&种中碳酸与甘油酯化反应
的转化率随反应时间的变化规律相似，无论是达到

反应平衡的时间，还是反应结束（"#’）时，酸的总转
化率都只是稍有或几无差异(实验结果表明，实验
中所选脂肪酶$$%对辛酸、癸酸以及混合中碳酸
没有基质特异选择性差别，催化性能也没有表现出

显著不同(

! 结 论

根据中碳酸转化率的大小对)种不同来源的

固定化脂肪酶进行筛选，其中固定化脂肪酶$$%
的酶催化转化率最高，辛酸和癸酸转化率分别为

!"()*，!&()*(对脂肪酶$$%酶促合成甘油辛酸
偏酯的反应条件的研究表明，适宜反应条件为：在

敞口反应器中，反应温度))+、加酶量"##,／-、辛
酸／甘油投料摩尔比为"."("、甘油初始加水量/*(
实验范围内中碳酸品种对脂肪酶$$%不显示基质
特异性(
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