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天然植物抗氧化剂研究进展

田 云1，卢向阳1，易 克1，何小解2，周晓明1，肖桂青1

(1．湖南农业大学生化与发酵工程实验室，湖南长沙410128；

2．中南大学湘雅二医院小儿肾病研究室，湖南长沙410011)

随着近20年来抗氧化剂的蓬勃发展，目前已从单纯的

合成抗氧化剂和食品抗氧化剂逐渐发展成为天然抗氧化剂

与体内自由基清除剂。因此，对抗氧化剂的要求也越来越高，

而各种广泛使用的合成抗氧化剂由于其潜在毒性和致癌作

用等逐渐受到人们的排斥，因此从植物中寻找天然、高效、低

毒抗氧化剂成为了目前抗氧化剂发展的一个必然趋势，并

且，从天然植物中寻找体内自由基消除剂也将是现代医药和

保健行业的发展趋势[1]。从目前的研究来看，天然植物抗氧

化剂绝大部分都是多酚类物质，其中应用得较多的有茶多

酚、葡萄籽提取物、迷迭香提取物等。本文主要介绍几种重要

的天然植物抗氧化剂及其研究情况，并展望了该领域今后的

发展前景。

1 主要的天然植物抗氧化剂及其研究进展

1．1茶多酚：茶多酚是茶叶中酚类物质及其衍生物的总称，

是一类富含于绿茶，主要由儿茶素、黄酮及黄酮醇、花色素、

酚酸及缩酚酸4类化合物组成的多羟基化合物。以儿茶素为

主的黄烷醇类化合物占茶多酚总量的60％～80％，其中含

量最高的几种组分为L一表没食子儿茶素没食子酸酯(L—

EGCG)、L一表儿茶素没食子酸酯(L—ECG)、L一表没食子儿茶

素(L—EGC)和上一表儿茶素(L—EC)，分别占50％～60％、

15％～20％、10％～15％、5％～10％。工业上制备茶多酚的

方法主要有有机溶剂萃取法、金属离子沉淀法和柱色谱分离

法。湖南金农生物资源股份有限公司通过选用柱色谱分离技

术结合无机陶瓷膜微滤技术，制备出高EGCG含量的儿茶

素产品。由于茶多酚极易被氧化成为酯类而提供质子，故其

有显著的抗氧化活性。它的抗氧能力是维生素E的18倍，是

维生素C的3～10倍。茶多酚在体内有着消除自由基、阻断

Ⅳ一亚硝基化合物的合成、抑制脂氧合酶活性和脂质过氧化

的作用，从而在防癌、抗癌、抗突变、抗衰老、防治心血管疾

病、治疗肝炎等许多方面表现出优越的防病、治疗功效¨J。另

外，食品中许多添加剂如柠檬酸、苹果酸等都与茶多酚的抗

氧化活性有协同效应，因而茶多酚作为食品抗氧剂在食品加

工、生产、贮存中的应用前景也非常广阔。

目前国内外对以茶多酚为主要成分的保健品需求量极大，

美国年耗量高达500 t，日本年耗量300～500 t，北美、欧洲等

国的消耗量也逐年上升。目前我国市场价格，含茶多酚95％每

公斤在700～800元；80％每公斤在400元左右；60％每公斤在

300元左右。我国已有部分产品销往美国、日本、韩国及东南亚

等地区。我国的茶叶资源丰富，每年有大量茶叶滞销，再加上茶

叶加工过程中产生的大量下脚料无法利用，造成资源巨大浪

费，如将茶多酚进行提取利用，可为茶叶的深度加工开辟一条

新路，创造出巨大的经济效益和社会效益。

1．2葡萄籽提取物：葡萄籽提取物是迄今为止发现的植物

来源中最高效的抗氧化剂之一。通过体内和体外试验表明：

葡萄籽提取物的抗氧化效果，是维生素C和E的30～50

倍。该化合物中包含有黄烷醇类、花色素苷类、黄酮醇类和缩

聚鞣质等50多种物质，其中抗氧化能力最强的是原花青素

(procyanidins，PC)。原花青素是由不同数量的儿茶素或表儿

茶素结合而成，最简单的原花青素是儿茶素或表儿茶素或儿

茶素与表儿茶素形成的二聚体，此外还有三聚体、四聚体等

直至十聚体。按聚合度的大小，通常将二至四聚体称为低聚

体(procyanidolic oligomers，OPC)，将五聚体以上的称为高

聚体(procyanidolic polymers，PPC)。在各类原花青素中，二

聚体分布最广，研究最多，是最重要的一类原花青素。到目前

为止，已从葡萄籽和皮中分离、鉴定了16种原花青素，其中

有8个二聚体、4个三聚体、其他为四聚体、五聚体和六聚体

等。同一地区的不同品种或不同年份收获的葡萄，其籽中原

花青素的聚合度和总含量有很大差别。国内外许多研究者通

过实验发现：葡萄籽提取物具有防止动脉粥样硬化、抗凝血、

增加高密度脂蛋白或高密度脂蛋白胆固醇、抑制低密度脂蛋

白的氧化、清除自由基、防癌抗肿瘤等多种功效[3]。

据统计，全世界年产葡萄约6．5×107 t，我国年产葡萄约

2×106 t如果将大量的、被废弃的、富含原花青素的葡萄制

品(葡萄汁、葡萄酒)下脚料一葡萄皮和籽充分利用起来，
不仅可以避免对环境的破坏和资源的大量浪费，并将产生巨

大的经济效益和社会效益。法国等国家已将葡萄籽作为原

料，制备葡萄籽提取物，其中原花青素含量约为90％～

98％；天津市尖峰天然产物研究开发有限公司是国内葡萄籽

提取物质量最好、产量最大的专业生产厂家之一，产品通过

美国ALPHA实验室的认证，葡萄籽提取物的日生产量为

80艇(原花青素95"／oo)，全年产量可达20 t，在此基础上开发

生产出低聚原花青素(0PCs)含85％(HPLC)，质量达到国

际领先水平，可以作为二类新药的可靠原料。

1．3松树皮提取物：从法国沿海松树皮中提取出来的碧萝
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芷(Horphag研究所，瑞士日内瓦)是一种独特的生物黄酮混

合物，大致可以分为单体[(+)一儿茶酚和黄杉素，约占质量

的8％]和被称为前花青素的浓缩黄酮(约占质量的85％)。

这些浓缩的多酚主要是由黄烷一3一苯儿茶酚和表儿茶精的

“转块”连接而成二聚体直至六聚体。碧萝芷中还含有少量的

酚酸(如咖啡酸、阿魏酸和对羟基苯甲酸)以及微量的黄烷醇

和酚酸的吡喃葡萄糖衍生物等糖基化产物[4]。近来，碧萝芷

的生物特性引起了广泛的关注。有报道表明碧萝芷能保护人

类细胞膜上的低密度脂蛋白免受铜离子介导的氧化作用，还

能保护DNA免受铁／抗坏血酸诱导的损伤。碧萝芷能够通

过增加内源的抗氧化酶[如：谷胱甘肽氧化还原酶类(谷胱甘

肽还原酶和过氧化酶)]、超氧化物歧化酶和水解酶以及抗氧

化剂(如：谷胱甘肽和a生育酚)的水平来保护细胞系统。与

此同时，碧萝芷是超氧阴离子、羟自由基和一氧化氮自由基

等活性氧的有效清除剂[5]。

1．4迷迭香提取物：迷迭香Rosmarinus officinalis L．系唇

形科迷迭香属的一种香料植物，属常绿多年生灌木，原产于

地中海地区，近年在我国西南部分地区引种栽培。迷迭香提

取物具有高效、无毒的抗氧化效果，其抗氧化能力主要来自

于内含的二萜酚类物质，主要包括迷迭香酚(roseman01)、鼠

尾草酚(salvi01)、迷迭香双醛(rosmadial)、鼠尾草酸

(carnosic acid)、表迷迭香酚(epiroseman01)、异迷迭香酚

(isoroseman01)、鼠尾草苦内酯(carnos01)、迷迭香酸(ros—

marinic acid)等。

迷迭香提取物的耐热性非。常好，在205 C时仍稳定不

变，因此，它不仅可以适用于动植物油脂，有效地阻止各种油

脂的氧化衰败，还适用于各种油炸食品等，在高温条件下，其

抗氧化效果明显好于茶多酚。在医学上，迷迭香提取物可保

护DNA使其免受氧化损伤，降低癌症的发生[6’7]。

20世纪80年代初由中国科学院植物研究所将迷迭香引种

到我国，并在全国各省进行试种，试种结果为云南独特的气候、

土壤环境是其生长的最佳环境。经化验分析云南生长的迷迭香

提取物。其品质含量优于原产地种植的迷迭香。云南玉溪绿健

生物工程有限公司2003年6月，年产迷迭香天然抗氧化剂(有

效成分含量约为75％)30 t、迷迭香精油10 t。

1．5 甘草提取物：甘草为豆科甘草属(Glycyrrihiza L．)灌

木状多年生草本植物。全世界约分布29种，我国有18种。甘

草作为一种常用中药，已被人们接受和使用，其主要有效成

分为甘草酸(glycyrrhizic acid)、甘草次酸(glycyrrbetinic

acid)、甘草素(1iquiritigenin)和异甘草素(isoliquiritigenin)

等。甘草提取物有较强的清除氧自由基的作用，并能从低温

到高温(250℃)发挥其强的抗氧化性。甘草黄酮类化合物除

具有抗氧化作用外，还有抑制大肠杆菌、金黄葡萄球菌、枯草

杆菌等作用。甘草酸具有抗肝硬化、降低血脂、抗动脉粥样硬

化和抗癌的作用。最近Sasaki等发现，甘草酸对艾滋病具有

抑制效果【83；德国法兰克福大学医学院的病毒学家Jindrich

等发现甘草酸可以有效抑制SARS病毒的增殖，有望用其研

发出治疗SARS的新型特效药[9]。

1．6银杏叶提取物：银杏Ginkgo biloba L．又名白果、公孙

树，为高大落叶乔木，是最古老的中生代的孑遗树种之一，为

我国所特有。银杏叶提取物中的主要有效成分为银杏内酯

(ginkgolide)、白果内酯(bibabolide)和山柰酚(kaempfer01)、

槲皮素(quereetin)、异鼠李素(isorhamnetin)等黄酮类物质，

具有扩张冠状动脉血管、增加血流量、改善脑营养及抗菌作

用，并在临床、保健方面得到广泛应用；银杏内酯因具有血小

板活化因子(PAF)的拮抗作用而引起医疗行业的极大兴趣；

银杏叶中的萜类和黄酮类成分可抗细胞过氧化、抗细胞坏

死、清除自由基，所以银杏叶能起到抗衰老作用；银杏叶提取

物还可促进微血管循环、改善皮肤血液循环、促进和刺激毛

发生长及皮肤护理，具有美容及延缓衰老的功效[1““]。

目前国际上标准银杏叶提取物是按德国Schwabe专利

工艺生产的EGb761，其中黄酮质量分数为24％，萜内酯为

6％，白果酸小于0．000 5％，原花青素类7．O％，羧酸类成分

13．o％，儿茶素类2．o％，非黄酮苷类20％，高分子化合物

4．O％，无机物5．0％，水分溶剂3．o％，其他3．O％。银杏叶提

取物制品世界范围的销售额每年大约在50亿美元以上，其

中美国和欧洲市场份额在30亿美元左右，其余市场份额约

20亿美元(韩国占1．3亿美元)，我国国内的市场需求为8

500万美元。世界范围银杏提取物制品年需求量600 t左右，

国内潜在需求50 t左右。据粗略统计，国内银杏叶加工厂正

式开始生产的只有20多家，全国年产银杏叶提取物200 t左

右，其中80％出口。

1．7大豆异黄酮：大豆异黄酮是大豆生长过程中形成的一

类次生代谢产物。它主要分布于大豆种子的子叶和胚轴中，

种皮中含量极少。目前大豆中发现的异黄酮共有12种，大豆

异黄酮中主要存在四种苷元，分别为大豆黄素(daidzein)、染

料木素(genistein)、染料木苷(denistin)、黄豆素(glycitein)。

主要活性成分染料木素和黄豆素具有多酚羟基结构，酚羟基

上的氢原子易于在外来作用下与氧原子脱离，形成氢离子，

发挥还原效应，这就是大豆异黄酮能够抗氧化、具有还原性

的结构基础。因此食物中的此类物质可以对抗超氧阴离子自

由基，阻断自由基的链锁反应，发挥抗氧化作用。同时，长期

的临床实验证明：大豆异黄酮对低雌激素水平者，表现弱的

雌激素样作用，可防治一些和激素水平下降有关的疾病的病

症，如更年期综合征、骨质疏松、血脂升高等；对于高雌激素

水平者，表现为抗雌激素活性，可防治乳腺癌、子宫内膜炎，

具有双向调节平衡功能[12’。

国际上对于大豆异黄酮的研究开始于20世纪80年代。

目前，国际上生产大豆异黄酮的代表性公司为ADM、Solbar

和Interhealth。预计2003年全球大豆异黄酮的产量将达到

500 t。我国对于大豆异黄酮的研究远落后于欧洲、美国、日本

等，全年产量上吨的不足10家，2003年预计全国产量为70～

100 t。由于中国具有丰富的非转基因高异和富异大豆资源，

因此，对于大豆异黄酮的开发研究具有得天独厚的优势。

2展望

由于各种天然植物抗氧化剂已在世界范围内得到开发
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和应用，其抗氧化效果、稳定性和安全性都获得了国际上的

认可。但是由于栽培的地理要求较严、产量低、原料价格高等

因素，使得各种天然植物抗氧化剂的应用受到了很大的限

制。为此，近年来，致力于利用各种生物工程技术(细胞工程、

基因工程、发酵工程等)来制备不同天然植物抗氧化剂的活

性成分，这也将成为今后天然植物抗氧化剂的主要生产方

式[1“。另外，由于各种天然植物抗氧化剂的涌现，使得该方

面的研究出现了很大的盲目性，因此，对于各种天然植物抗

氧化剂的专一抗氧化作用的研究就显得十分必要。目前许多

研究表明：不但许多其他化学成分对某些天然植物抗氧化剂

具有协同增效作用，而且，不同的抗氧化剂之间同样具有协

同增效作用，并且各种天然植物抗氧化剂的精制单一成分作

用效果一般都比粗提制品的作用效果要差，所以，今后该研

究的主要方向将会从单一成分的研究逐渐转向各种复方天

然植物抗氧化剂上来[1“。
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微波萃取技术在中药有效成分提取中的应用

王艳1，张铁军2

(1．天津中医学院，天津300193；2．天津药物研究院，天津300193)

微波萃取又称微波辅助提取，是指使用适合的溶剂在微

波反应器中从天然药用植物、矿物、动物组织中提取各种化

学成分的技术和方法。1986年，Ganzler首先报道了利用微

波萃取技术从土壤、种子、食品、饲料中分离各种类型化合物

的样品制备新方法，并与传统的水蒸气蒸馏、索氏抽提等技

术比较，微波萃取技术可以缩短实验和生产时间、降低能耗、

减少溶剂用量以及废物的产生，同时可以提高收率和提取物

的纯度；降低实验操作费用和生产成本。用微波萃取技术提

取天然药物的化学成分具有很高的实用价值，有待开展多方

面的深入研究。

1微波加热、提取的原理、作用机制及其特点

微波加热的原理有两个方面[1’2]：一是通过“介电损耗”

(或称为“介电加热”)。具有永久偶极的分子在2 450 MHz的

电磁场中所能产生的共振频率高达4．9×109次／s，使分子

超高速旋转，平均动能迅速增加，从而导致温度升高。二是通

过离子传导。离子化的物质在超高频电磁场中以超高速运

动，因摩擦而产生热效应。热效应的强弱取决于离子的大小、

电荷的多少、传导性能及溶剂的相互作用等。一般来讲，具有

较大介电常数的化合物如水、乙醇、乙腈等，在微波辐射作用

下会迅速被加热，而极性小的化合物(如芳香族化合物和脂

肪烃类)、无净偶极的化合物(如二氧化碳、二氧六环和四氯

化碳等)以及高度结晶的物质，对微波辐射能量的吸收性能

很差，不易被加热。

微波辐射导致细胞内的极性物质尤其是水分子吸收微

波能量而产生大量的热量，使细胞内温度迅速上升，液态水

汽化产生的压力将细胞膜和细胞壁冲破，形成微小的孑L洞。
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