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0 引 言
超氧阴离子自由基!!"

#"是生物体内有氧代谢过程中产生的
重要自由基之一# 它的存在能够直接或间接地引起生物大分子
的氧化破坏$诱发脂质过氧化$降低膜脂流动性$是生物体衰老
和许多疾病产生的重要原因# 中药黄芩具有较明显的抗氧化活
性$黄芩苷作为其主要成分也有一定的抗氧化活性 $%#&’# 由前阶段
研究可知$不论在药材中还是在人体内$黄芩苷并不完全以游离
态存在$ 特别是在人体小肠的酸度下黄芩苷更易与金属元素结
合从而以结合形式存在# 因此对在有金属元素存在时黄芩苷抗
氧化性的分析$ 寻找出不同金属离子与黄芩苷共同作用时其抗
氧性的变化$对提高黄芩苷的抗氧化活性%增强其药效作用有着
十分重要的意义#
目前产生 !"

#的方法主要有邻苯三酚自氧化法% 肾上腺素自
氧化法%黄嘌呤氧化酶法%核黄素光照法%碱性二甲基亚砜法等#
我们根据黄芩苷在弱碱性条件下可与金属络合的性质$ 选用邻
苯三酚自氧化法作为反应体系分析测定了金属离子对黄芩苷抗

氧性的影响#
邻苯三酚自氧化体系可产生活性氧的机理极为复杂$至今还

不十分清楚$但从实验看来$邻苯三酚在碱性条件下发生反应$
在反应滞后 &(!)* + 后$产生稳定浓度的 !"

,与中间产物!-"$中
间产物 - 又与 !"

#反应$得到一种带有颜色的中间产物!."$此化
合物在紫外下有吸收$引起某一波长处吸光度的线性积累$吸光
度的值随时间变大$ 而吸光度随时间的变化率对应着体系中 !"

,

浓度随时间的变化率!即邻苯三酚的自氧化速率"#当加入具有抑
制 !"

,作用的化合物后$该化合物会与 - 竞争 !"
,$抑制 - 转化为

.$其自氧化速率变慢$即降低了这一吸光度值的增长速度!!/0
!-1!/"# 由此即可算出该化合物对 !"

#的抑制率&
!0#$2!/#!341!(’"%((5

!!3&邻苯三酚的自氧化速率’!/&有抑制剂存在时邻苯三酚
的氧化速率"#

% 材料与方法
%20 仪器与试剂

678")*3 型分光光度计2日本$9:;<=>?@4$恒温水浴#
三羟甲基氨基甲烷!AB;+"&生化试剂$邻苯三酚%盐酸均为析

醇试剂$高纯水!石英亚沸二次蒸馏水"#
%2% 溶液配置
%2%20 3456$%!)$0 ."787 的 9:;<=4>7 缓冲溶液的配置
称取 "C3D E &F5的盐酸加入二次蒸馏水$ 定容为 "*3 <E$即

为 3G% <HEIE 盐酸溶液# 准确称取 &J3"D * K AB;+$加入二次蒸馏水
定容至 "*3 <E 容量瓶$即为 3J% <HEIE AB;+ 溶液# 量取 "*3 <E 3J%
<HEIE AB;+ 溶液$%%)J* <E 3J% <HEIE 的盐酸溶液混合用二次蒸馏水
定容至 *33 <E 容量瓶$即为 AB;+8LME 缓冲溶液#
%2%2% 邻苯三酚溶液的配置
称取 %3 <N 3G% <HEIE 盐酸溶液用二次蒸馏水定容至 %33 <E

容量瓶为 %3 <<HEIE 盐酸溶液# 准确称取 3G3&O 3 K 邻苯三酚$用
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!!!中药黄芩具有多种药理作用"对免疫!心脑血管!消化!神经等系统均有保护作用"其主要作用是通过抗氧化!清除自由基等作
用实现的# 黄芩苷是黄芩中的主要成分"但不论在药材中还是在人体内"黄芩苷并不完全以游离态存在"而是与金属元素形成金属配合
物的形式存在的"为此"通过紫外=可见光谱法研究了在黄芩苷以及黄芩苷与 Q 种金属离子分别作用下其抗氧性的变化情况"发现不同
金属离子对黄芩苷抗氧性具有促进作用"但其影响机理不同$

应用化学R 超氧阴离子自由基"黄芩苷"抗氧性 A %6&
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!" ##$%&% 盐酸溶液溶解后定容到 !"" #%! 即为 ’ ##$%&% 的邻苯
三酚溶液"
!BC 实验步骤
!BCB% 测试波长的选择
取 ()"" #%#(" ##$%&% 缓冲溶液与 *)+ #% 二次蒸 馏水混合后

在 ,(!水浴中保温 ," #-.!然后取出混液!立即加入在 ,(!预热
过的 ’ ##$%&% 邻苯三酚 ")’ #%! 迅速摇匀倒入比色皿中 (""*("
.# 波长下!分不同时间 ! #-.#’ #-.#( #-.#+ #-.#/ #-. 进行扫
描!找到自氧化积累的初始中间产物$0%最大的吸收峰所对应的
波长 !#12$见图 !%"

!BCB! 邻苯三酚自氧化速率的测定
取 ()"" #%#(" ##$%&% 的 34-5678% 缓冲溶液及 *)+" #% 二次

蒸馏水!混匀后在 ,( !水浴中保温 ," #-.!取此液立即与 ")’"
#% ,(!预热过的 ’ ##$%&% 的邻苯三酚溶液混合均匀! 倒入比色
皿中待测" 以 !" ##$%&% 78% 为试样空白!在 !#12处进行测试!每
隔 ’" 5 测吸光度一次$测 9:!" 个点%" 以吸光度 ; 对时间$!%作
图!其斜率即为邻苯三酚自氧化速率 """ 测得 ""<")""" =(="
!BCBC 黄芩苷抗D!

,性能的研究

准确称取 ! ##$%&% 的黄芩苷溶液 ,)"" #%!甲醇定容至 !" #%
容量瓶!分取表 ! 中 + 种组成的溶液!摇匀后!在 ,( !水浴中恒
温 ," #-.! 迅速与预热过的 ’ ##$%&% 邻苯三酚 ")’" #% 混合!倒
入比色皿中$以 !" ##$%&% 的盐酸作参比%!每隔 ’" 5 测吸光度 !
次!共测 9:!" 个点" 以所加入的黄芩苷的量与其对 >,

6的抑制率

作图$见图 ,%!可知黄芩苷自身就具有抗活性 >,
6的性能!其对

>,
6生成的抑制率随浓度的增大而增强 ! 当黄芩苷含量达到 =

"#$%&%$即表 中 ! ##$%&% 的黄芩苷 !)"" #%%时抑制率较稳定"

!BCB" 金属离子对黄芩苷抗#!
,#性能的影响

按 ,)’)’ 中黄芩苷抗超氧自由基活性测定的步骤! 分别以
,),), 中所配置溶液及与 ,),), 系列溶液中金属离子浓度相当但
不含黄芩苷的相应溶液为供试品! 研究了金属离子存在时对黄
芩苷抗超氧自由基活性的影响! 以及单独金属离子存在时对邻
苯三酚自氧化速率的影响" 从图 ’ 中可以看出!所测试的 9 种金
属离子均可增强黄芩苷抑制 >,

6&生成的活性!但增强作用及程度
又各不相同" 其中当 ?.,@#A.,@#B-,@存在时!黄芩苷对 >,

6的抑制

率随金属离子浓度的增大而增强! 当溶液中金属离子含量与黄
芩苷为 ,C! 时! 再增加金属离子的含量对黄芩苷抑制 >,

6的活性

已无明显的增强作用" ;%’@含量与黄芩苷含量达 !C! 时! 再增加
;%’@的量对黄芩苷活性则无明显增强作用"而有 8D,@#0E’@存在时!
黄芩苷抑制 >,

6的活性随着金属离子浓度的增加先增强后又逐渐

下降" 可见不同的金属离子与黄芩苷作用后对 >,
6的抑制作用是

不同的! 这可能因为金属离子自身对 >,
6的生成有促进或抑制作

用" 从图 * 金属离子对邻苯三酚自氧化速率的影响可以看出!
?.,@#A.,@#B-,@#;%’@ * 种金属离子对 >,

6的生成无明显的促进或抑

制作用" 8D,@#0E’@离子对 >,
6的生成都有一定的促进作用! 其中

8D,@的促进作用强于 0E’@" 因此当 8D,@#0E’@离子存在时黄芩苷对
",

6&的抑制率先增强后降低是因为过量的 8D,@#0E’@离子又促进了
",

6&的生成从而削弱了黄芩苷配合物对 >,
6的抑制作用而造成的"

C结论
对黄芩苷与金属离子在不同的溶液体系中抗氧化性能比较

可知!黄芩苷金属配合物的抗氧性能较单纯黄芩苷或单纯金属离
子的抗氧性能都要强!且不仅仅是二者的简单加和!其生物利用
度及抗氧化活性都大于单纯的黄芩苷"
张红雨等用半经验量子化学方法 ;?! 以及 F03 和 ;?! 结

合的量子化学方法!从理论上论证了黄酮类抗氧化剂的抗氧化机
理!认为在极性溶剂中黄酮类抗氧化剂主要是酚羟基通过质子转
移伴随的电子转移反应与氧自由基发生反应!形成共振稳定的半

图 % 邻苯三酚自氧化波长扫描图
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表 % 混合溶液组成表
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*)9"
")!"

*)*"
")’"

*),"
")("

*)""
")+"

’)+"
!)""

’),"
!)("

,)+"
,)""

图 ! 黄芩苷对 D!
,的抑制作用
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图 C 金属离子对黄芩苷抗氧活性的影响
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图 " 金属离子对D!
,的抑制作用
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醌式自由基而中断链式反应的!因此共振半醌式自由基的稳定性
与抗氧化剂活性成正相关 !"!#$" 黄芩苷的结构式见图 #"

该结构式因具有 %& 位羰基和 %# 位羟基! 在极性溶剂中可
析出质子并形成分子内氢键!因此具有一定的抗氧活性" 当金属
离子存在时! 加速质子离去的同时与 %& 羰基和 %# 羟基的氧配
位形成稳定的配合物!从而增强了黄芩苷的抗氧活性"至于 ’()*#
+()*#,-)*与黄芩苷计量比达 )./ 后抗氧化活性不再有明显增强!

可能是糖苷上的羧基也发生了质子转移并参与了配位反应"
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!!!从质量守恒方程和 T-A65 方程出发!推导出包含底摩擦耗能"波浪破碎效应和亚格湍流效应的改进型 C"-99<769D方程!并对该

方程以及边界条件进行了正交曲线转换#建立了正交曲线坐标系下的二维波浪模型并用实验地形对该模型进行了验证!计算结果与实
测数据吻合很好!这说明该模型可以较好地模拟波浪传播过程中的浅水变形"折射"绕射和反射等现象$
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