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[摘要 ] � 主要比较了绿原酸及其白芨多糖包合物 ( B - CA )的体外抗氧化作用, 分别研究了在化学模拟条件下

清除超氧阴离子 ( O-�
2 )、羟自由基 ( . OH )以及模拟高温促腐败 /酸败环境对猪油过氧化值 ( POV )与酸价 ( AV )的

影响. 结果表明,绿原酸及其包合物都能够有效的清除 O-�
2、

. OH 及在高温环境中可抑制 POV以及 AV值的增加,

并且超过阳性对照物茶多酚的作用.白芨多糖包合物比未包合的绿原酸有更强的抗氧化作用, 这可能与包合后

的稳定性增加相关.
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Abstrac t: Em bedded ch lo rogen ic acid in dande lion w ith neutra l heteropo lysacchar ide ofB letilla str ia ta ( BSPS) w as stud-

ied in th is paper. In orde r to investig ate the d iffe rence of the ant-i lip id perox ide betw een CA and B-CA, the c learing

function on supe rox ide an ion( O -�
2 ) and hydroxy l rad ica l( . OH ) o f CA and B-CA was evalua ted in this pape r. And the

inh ibition on POV va lue and AV value o f o ilw as stud ied in th is paper too. The results show ed that CA and B-CA had

clearing function on O-�
2 and. OH. And they had the inhib ition on POV va lue and AV va lue of o il too. Their function ex-

ceeds the function o f CHA wh ich is comm only used as positive control drug. B-CA has a better an tiox idative function

than CA wh ich is acco rding to the enhance o f stab ility of inc lusion.
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� � 绿原酸 ( ch lorogenic ac id), 又名 3-咖啡酰奎尼酸 ( 3-caffeoy lquin ic acid),是植物细胞在有氧呼吸过程

中经磷酸戊糖途径 (HM S)的中间产物合成的一种苯丙素类物质
[ 1]
.它具有较强生物学活性,对消化系统、

血液系统等均有药理作用;除此之外,在抗氧化、抗紫外、抗癌等方面也有作用,从而在食品、化妆品等方面

有着极大的应用潜力
[ 2, 3 ]

.而白芨多糖自古以来一直作为中药使用,并且也作为保湿剂与粘稠剂广泛应用

于各种化妆品中
[ 4]
. 由于绿原酸的性质不稳定

[ 5]
,见光条件下接触氧气易分解. 而白芨多糖是由甘露糖和

葡萄糖聚合而成的,两种糖基的比例大约为 4�1.一般以 �型糖苷键为主. 具有大段 �-螺旋,具有作为包合

物的一种基本结构.因此采用白芨多糖将其包合旨在增加其稳定性.本文主要探究绿原酸包合前后在化学

模拟上以及实际应用上的抗氧化作用变化,并初步探讨其作用机制,为增加开发绿原酸的利用作些基础性

研究.
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1� 材料与方法

1�1� 材料

� � 绿原酸 ( CA )自制, 沈奇,吴国荣
[ 6 ]
,从蒲公英提取出绿原酸,纯度为 87�6% .白芨多糖 ( BSPS)采取芮

海云、吴国荣
[ 4]
的方法.

猪油:市售新鲜猪板油,湿法熬制,过滤后置于冰箱内备用.

1�2� 试剂

超氧阴离子 ( O
-
�
2 )、羟自由基 ( � OH )测定试剂盒均购于南京建成生物工程研究所.甲醇、氢氧化钠、

蒸馏水、乙醚、乙醇、酚酞、三氯甲烷、乙酸、碘化钾、淀粉、Na2 S2O3、重铬酸钾、浓硫酸等均为分析纯.

1�3� 方法
1�3�1� 绿原酸白芨多糖包合物 ( B-CA )的制备

� � 按照环糊精包合物的制法 [ 7 ]
:精确称取白芨多糖 100mg, 加入 10mL蒸馏水.混匀后, 加绿原酸 20mg

搅拌. 充分搅拌 10 h后, 过滤,冷冻干燥,备用.

1�3�2� 体外去除羟自由基作用
参照文献 [ 5]的方法.

1�3�3� 体外去除超氧阴离子作用

超氧阴离子的产生量的测定用亚硝酸盐显色法
[ 9]
.

1�3�4� 猪油的处理
见参考文献 [ 10]. 本试验采用同批体积相同的玻璃瓶,分别装入 10 g的猪油, 按 0�02%加入抗氧化

剂,其中每种抗氧化剂的每个浓度均配制 3瓶,测定结果取平均值, 尽量减少误差.混合均匀保存于 65�

的烘箱中.每隔 24 h开箱搅拌 1次,并交换它们在烘箱中的位置. 每隔 4 d测 1次酸价 ( AV )和过氧化值

( POV ),测出猪油在 70� 环境下的情况.重复 3次.数据用 STAT IC软件处理.

1�3�5� 过氧化值 ( POV )的测定

按 GB /T5009 37 96的标准方法测定放置过程中的过氧化值 ( POV ) .

1�3�6� 酸价 ( AV )的测定

参考侯曼玲的方法
[ 11]

.

2� 结果与分析

2�1� 绿原酸及其包合物对羟自由基和超氧阴离子的抑制作用
� � 实验结果显示:在化学模拟环境下, CA与 B-CA对超氧阴离子以及羟自由基的形成均有明确的抑制

作用, 且有明显的剂量 -效应关系,并且去除羟自由基的效果明显强于清除超氧阴离子. 在去除羟自由基

作用中 (图 1),我们可以明显看出 CA的效果比其包合物的效果要弱,在 400mg /L的各样品处理组之间可

以看出 B-CA处理组分别比 CA处理组以及茶多酚 ( CHA )处理组要高 26�5% 和 43�9% ( p < 0�05). 在去
除羟自由基作用中 (图 2 ), 400 mg /L �-CA处理组分别比同浓度的 CA处理组和 CHA处理组分别高出

5�3%和 36�5%. 在 200mg /L的各样品处理组中可以看出 B-CA处理组比 CA处理组高 19�98%, 比 CHA

处理组高 41�5% ,差异显著 (p < 0�05).
2�2� 绿原酸及其包合物对猪油过氧化值 ( POV )的影响

我们可以看出绿原酸及其白芨多糖包合物各处理组的抑制作用都是呈现剂量关系 (图 3) ,即反应液

浓度与作用效果呈正比 ( r= 0�99, r= 0�91).在第 16 d, 绿原酸处理组及其包合物处理组都优于茶多酚处

理组的抗氧化效果, POV值分别比茶多酚处理组多 70�3% ( p< 0�01)和 33�0% ( p < 0�01) .绿原酸处理组
与对照组降低了 1�5% (p < 0�05). 在保鲜效果后期,绿原酸处理组比其包合物处理组升高了 57�7% (p <

0�01) .
2�3� 绿原酸及其包合物对猪油酸价 ( AV )的影响

我们仍然可以看出绿原酸及其白芨多糖包合物的各处理组的抑制作用同样也呈现剂量关系 (图 4) ,
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即反应液浓度与作用效果呈正比 ( r= 0�94, r= 0�91).两者都优于茶多酚处理组的效果,抑制酸价的增加.

400mg /L绿原酸处理组与同浓度的茶多酚处理组降低了 12�7% . 同样,同浓度的绿原酸白芨包合物处理

组比茶多酚处理组下降了 31�1% ( p < 0�05) .绿原酸和包合物分别与对照比较, 它们之间差异性极其显

著 ( p< 0�01; p < 0�01).我们也可以看到包合物各处理组的抑制效果明显比绿原酸各处理组好.

3� 小结

我们通过实验研究发现绿原酸及其包合物都具有一定的清除 O
-
�
2 和 � OH的能力, 并且要强于茶多

酚.原因可能是, 绿原酸及其包合物都具有酚羟基,易被氧化成醌类物质, 其结构上的 X电子能与氧原子

不成对的单电子互相作用,发生共轭效应, 使不成对的单电子向苯环靠近, 使氧自由基的能量下降
[ 12-14 ]

,

从而抑制了 O
-
�
2 和 � OH的形成.

在高温促腐败 /酸败环境下我们直接运用猪油为我们实验底物,构建模型来探讨绿原酸及其包合物对

猪油抗氧化的过程,从而反映出它们对脂质过氧化的抑制作用.猪油的 POV值指的是可以了解油脂的自

动氧化进行的程度.成熟、新鲜的油料中所榨取的油脂, 几乎全是甘油三酸酯,用碱液检查时呈中性. 但油

脂中由于解酯酶的存在,以及细菌、霉菌、环境条件的影响, 则会水解产生一定量的游离脂肪酸,从而使油

脂的品质变劣,严重时甚至发生酸败而不能食用.酸价是反应油脂质量的主要技术指标之一
[ 9 ]
.而我们的

高温促酸败和腐败环境的实验结果表明, B-CA可抑制 POV值和 AV值升高,与对照相比, 达到显著和极

限著的水平.

白芨多糖作为胶囊包合中药已经用于临床实验
[ 15]

.它之所以具有抗氧化的性质,原因可能是:
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� 使得绿原酸更加稳定; � 白芨多糖与绿原酸具有协同作用, 二者都具有酚羟基.

因此,白芨多糖包合绿原酸可以两种可能形式:

� 由于其相对分子质量较大,因此可能形成包裹,成为微囊体结构.目前应用的白芨和其它物质共同

作用形成微囊包合技术是比较成熟的; � 其结构比较整齐, 而三种糖苷键结合起来都可以形成螺旋结构,

因此可以认为其中空部位的羟基与绿原酸奎宁酸的羟基可能通过疏水键以及氢键作用包合起来.
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