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　　摘要：选取没食子酸、咖啡酸、原儿茶酸、阿魏酸、香草酸５种酚酸化合物和康师傅东方树叶、农夫山泉水溶 Ｃ１００
这２种茶饮料作为还原剂，诱导金纳米颗粒的生长，并利用分光光度计测定所形成金纳米颗粒的吸光度，以评价各试
验物质的抗氧化能力。结果表明，５种酚酸化合物抗氧化能力从强到弱依次为没食子酸 ＞咖啡酸 ＞原儿茶酸 ＞香草
酸＞阿魏酸；２种茶饮料抗氧化能力从强到弱依次为农夫山泉水溶 Ｃ１００＞康师傅东方树叶绿茶。通过与传统清除
２，２－二苯基－１－苦基肼自由基（ＤＰＰＨ·）水平以评价抗氧化能力的方法相比，基于金纳米材料检测抗氧化剂抗氧
化能力的方法准确可靠、操作简单、响应迅速，值得推广应用。
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　　生物体系中的氧化与抗氧化系统失衡会导致氧化应激，
具有抗氧化能力的物质能有效抵御氧化应激的有害损伤。食

品中的抗氧化剂日益引起人们的关注，对饮食中潜在的抗氧

化剂及其抗氧化能力实现简单、可靠、快速的检测变得尤为重

要。传统的抗氧化能力检测方法主要包括清除生物体内活性

氧／活性氮自由基、清除非生物体内稳定自由基和总还原能力
检测等，如检测ＲＯＯ·、Ｈ２Ｏ２、ＯＮＯＯ—清除能力等

［１－４］，这些

检测方法大多基于化学试剂和化学反应，在实际应用中存在

危害人体健康、破坏生态环境等问题而受到诸多限制。随着

纳米科技的兴起与发展，纳米材料以其特有的物理、化学性质

在生物学、化学、免疫学等领域展现出广阔的应用前景，纳米

材料应用于食品功能评价正快速发展。Ｊｉａｎｇ等利用硒化镉
量子点（ＣｄＳｅＱＤｓ）的电化学发光效应研发出一种检测ＨＯ·
清除能力的方法［５］；Ｋｉｍ等于２００５年提出一种利用包埋有辣
根过氧化物酶的聚合物小球评价细胞内氧化应激水平的光学

纳米传感方法［６］。

酚酸是非常重要的天然抗氧化剂，属苯丙素类化合物，多

为对羟基苯甲酸和对羟基苯丙烯酸（肉桂酸）的衍生物，如没

食子酸（Ｃ７Ｈ６Ｏ５）、咖啡酸（Ｃ９Ｈ８Ｏ４）、原儿茶酸（Ｃ７Ｈ６Ｏ）、阿魏
酸（Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４）、香草酸（Ｃ８Ｈ８Ｏ４）等，广泛存在于植物体内。研
究表明，酚酸类成分具有抗血栓、抗动脉粥样硬化、抗肿瘤、抗

病毒、抗菌保肝等多种生物活性。Ｓｏｏｂｒａｔｔｅｅ等采用 Ｔｒｏｌｏｘ等
价抗氧化能力、铁离子还原抗氧化及次氯酸盐清除能力等抗氧

化测定体系，对酚酸的抗氧化进行评定，结果表明，酚酸具有较

强的抗氧化能力，是良好的抗氧化剂；对活性氧自由基具有清

除作用，可用ＤＰＰＨ·法定性测定不同酚酸的抗氧化性能力［７］。

本研究采用没食子酸、咖啡酸、原儿茶酸、阿魏酸、香草酸

等系列酚酸化合物及东方树叶绿茶、水溶Ｃ１００这２种茶饮料
诱导金纳米生长，利用金纳米颗粒独特的光学性质，产生规律

性变化的紫外－可见－近红外吸收峰，根据吸收峰的变化来
比较酚酸化合物及茶饮料的抗氧化能力，并与传统的清除

ＤＰＰＨ·自由基检测方法进行较，以期建立一种基于金纳米材
料检测抗氧化剂抗氧化能力的方法。

１　材料与方法

１．１　主要仪器
ＵＶ－１８００ＰＣ分光光度计，日本岛津公司生产；ＤＫ－Ｓ２２

电热恒温水浴锅；ＢＳ１２４Ｓ分析天平；透射电子显微镜（ＴＥＭ）。
１．２　试剂与材料

没食子酸、咖啡酸、原儿茶酸、阿魏酸、香草酸、十六烷基三

甲基溴化铵（Ｃ１９Ｈ４２ＮＢｒ）、氯金酸（ＨＡｕＣｌ４）、柠檬酸钠
（Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７）、水合磷酸二氢钠（ＮａＨ２ＰＯ４·Ｈ２Ｏ）、十二水合磷
酸氢二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）、维生素Ｃ（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）、２，２－二苯
基－１－苦基肼自由基（ＤＰＰＨ·），均购于阿拉丁试剂公司；康
师傅东方树叶绿茶、农夫山泉水溶Ｃ１００，均购于大型超市。
１．３　维生素Ｃ还原纳米金颗粒标准当量测定
１．３．１　试验原理　维生素Ｃ（图１）能抗坏血病，广泛存在于
新鲜水果蔬菜及许多生物中，作为一种高活性物质参与新陈

代谢过程，是一种强抗氧化剂，能还原 Ａｕ（Ⅲ）形成金纳米颗
粒。由于金纳米颗粒大小及形貌的变化，使其局域表面等离

激元共振吸收峰产生规律性变化。因此，可以选择维生素 Ｃ
作为标准样剂，并作为当量与其他物质反应结果进行比对。

１．３．２　试验步骤　准确称取维生素Ｃ标准品１７．６１２ｇ，溶解
定容至１００ｍＬ，摇匀，配制成１ｍｏｌ／Ｌ维生素 Ｃ标准液；将标
准液分别稀释成０．０００１、０．００１、０．０１、０．１、１ｍｏｌ／Ｌ的样液，分
别取 ０．５ｍＬ样液，加入到含有１００μＬ１０ｍｍｏｌ／ＬＡｕＣｌ－４、
６００μＬ３．７ｍｍｏｌ／ＬＣＴＡＢ、３００μＬ０．２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠、
３．５ｍＬ０．１２ｍｏｌ／ＬｐＨ值为８．０磷酸缓冲液中，混匀；４５℃
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水浴１０ｍｉｎ，取出，放至室温，均质后测定３５０～７００ｎｍ的紫
外吸收光度。

１．４　酚酸类化合物还原纳米金颗粒
１．４．１　试验原理　酚酸化合物（图２）由于苯环上酚羟基的
还原性，在溶液中不需要金种子的催化即能还原 Ａｕ（Ⅲ）形
成金纳米颗粒，其光学吸收强度与酚酸类物质的抗氧化能力

呈正相关［８］。

１．４．２　试验步骤　把 １００μＬ１０ｍｍｏｌ／ＬＨＡｕＣｌ４、６００μＬ
３．７ｍｍｏｌ／ＬＣＴＡＢ和３００μＬ０．２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠连续加入
到３．５ｍＬ０．１２ｍｏｌ／Ｌ磷酸缓冲液（ｐＨ值为８．０）中，混匀；取
０．５ｍＬ０．０１ｍｏｌ／Ｌ试验样品加入混合液中，４５℃ 水浴

１０ｍｉｎ；将混合物迅速移出，冷却至室温，均质后测定３５０～
７００ｎｍ的紫外吸光度［９］。以０．５ｍＬ超纯水代替０．５ｍＬ待
测样品作为对照。

１．５　ＤＰＰＨ·自由基法测定酚酸类物质抗氧化性
１．５．１　试验原理　ＤＰＰＨ·是一种商业化的非常稳定的自由
基，含苯环结构（图３），其乙醇溶液显紫色，在５１５ｎｍ处有强
烈的光学吸收，且吸收峰位置相对稳定。抗氧化剂是一种常

见的自由基清除剂，清除能力基于抗氧化剂结构上的特性，包

括羟基中Ｏ—Ｈ键解离能、抗氧化剂失去电子形成苯氧自由
基的键共振解离能及芳环上取代基团的空间位阻效应。清除

化学反应的方程式为：ＤＰＰＨ· ＋ＰｈｅＯＨ→ＤＰＰＨＨ＋［ＰｈｅＯ
（Ⅰ）、ＰｈＯ（Ⅱ）、ＰｈＯ（Ⅲ）…］，其中，（Ⅰ）、（Ⅱ）、（Ⅲ）为不
同的共振结构，并基于以下理论终止反应：ＤＰＰＨ· ＋
ＤＰＰＨ·→ＤＰＰＨ－ＤＰＰＨ、ＤＰＰＨ· ＋ＰｈｅＯ·→ＤＰＰＨ－ＰｈｅＯ、
ＰｈｅＯ·＋ＰｈｅＯ·→ＰｈｅＯ－ＰｈｅＯ，从而决定各种抗氧化剂清
除 ＤＰＰＨ·水平的大小［１０］。

１．５．２　试验步骤　称取０．００４ｇＤＰＰＨ·溶于１００ｍＬ无水乙
醇中，得 ０．１０１４ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＤＰＰＨ·乙醇溶液；分别取
０．０５ｍＬ不同浓度的抗氧化剂待测物乙醇溶液加入到
３．９５ｍＬ０．１０１４ｍｍｏｌ／ＬＤＰＰＨ·乙醇溶液中，用分光光度计
每隔一段时间检测其 ＵＶ－ｖｉｓ－ＮＩＲ吸收光谱并记录，直到
反应液的吸光度保持相对稳定、不再变化为止。

２　结果与分析

２．１　不同浓度维生素Ｃ诱导金纳米颗粒的生长

由图４可见，不同浓度维生素 Ｃ与氯金酸反应后，在
５００～６００ｎｍ处出现强烈的吸收峰，并且随着浓度的增加，吸
收峰强度越来越高，这说明维生素 Ｃ的抗氧化性能力与吸收
峰的峰值有相关性。维生素Ｃ具有较强的还原性，会诱导氯
金酸溶液生成金纳米颗粒，并产生特殊光学效应。因待测液

浓度均为０．０１ｍｏｌ／Ｌ，所以选择０．０１ｍｏｌ／Ｌ，此时维生素Ｃ诱
导生成金纳米颗粒的最大吸光度作为标准单位，与其他待测

液进行比较（图５）。

２．２　不同酚酸化合物诱导纳米金的生长
由图６可以看出，５种酚酸中，没食子酸紫外吸收峰强度

最大，对应的反应溶液颜色也最深，呈深紫红色，其后依次为

咖啡酸、原儿茶酸、香草酸和阿魏酸。在弱碱介质下，酚酸形

成的相应苯氧自由基的亲核性会影响酚酸抗氧化能力，并通

过共振或分子内氢键而稳定。羧酸基团是常见的吸电子基

团，能通过降低芳香环的电子密度来稳定苯氧自由基；

— ＣＨ ＣＨ—ＣＯＯＨ连接在苯环上，通过共振提高苯氧自由
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基的稳定性而提高供氢能力［１１］。根据５种酚酸化合物的结构
式可知，没食子含有３个酚羟基和１个羧基，其失电子后结构
最为稳定；咖啡酸含２个酚羟基和１个— ＣＨ ＣＨ—ＣＯＯＨ，原
儿茶酸含２个酚羟基和１个羧基，其酚羟基数量均比没食子
酸少，则失氢能力弱于没食子酸；香草酸和阿魏酸都只含有１
个酚羟基，还原性最弱。把 ５种酚酸物质的最大吸光度与
０．０１ｍｏｌ／Ｌ的维生素Ｃ进行比对，没食子酸相当于１．１２倍
维生素Ｃ，咖啡酸相当于 ０．７６倍维生素 Ｃ，香草酸相当于
０４５６倍维生素Ｃ，阿魏酸相当于０．３１３倍维生素Ｃ。
　　由图８可见，没食子酸还原出的金纳米颗粒最多，其次是
原儿茶酸，最后是阿魏酸。结合５种酚酸物质诱导金纳米颗
粒的紫外光谱及结构分析，可知５种酚酸物质的抗氧化性能
依次为：没食子酸＞咖啡酸＞原儿茶酸＞香草酸＞阿魏酸。
２．３　酚酸化合物对ＤＰＰＨ·清除能力的评价

由图９、图１０可见，加入抗氧化待测物后的最初几分钟
内，峰强度迅速降低，峰位置不变，这表明反应体系内

ＤＰＰＨ· 被部分清除，并且清除速率较快；随着反应的继续进
行，峰强度降低的速率逐渐减慢，并保持相对稳定的水平。

　　以加入反应体系的抗氧化剂与 ＤＰＰＨ·的相对量（摩尔
比）为横坐标，以不同浓度抗氧化剂清除 ＤＰＰＨ·后反应体系
内的剩余ＤＰＰＨ·量作为纵坐标作曲线（图１１－Ａ）；同样，以
加入反应体系的抗氧化剂与ＤＰＰＨ·的相对量（摩尔比）为横
坐标，以不同浓度抗氧化剂清除 ＤＰＰＨ·后反应体系达到稳
定水平所需要的时间作为纵坐标作曲线（图１１－Ｂ）。取剩余
量为５０％时的浓度为 ＩＣ５０值，将抗氧化剂浓度为 ＩＣ５０值时所
对应的反应时间定义为 ＴＩＣ５０，将 ＤＰＰＨ·的清除能力定义为
ＡＥ＝１／（ＩＣ５０ＴＩＣ５０）。ＡＥ和１／ＩＣ５０可反映抗氧化剂清除ＤＰＰＨ·
的能力，数值大小反映酚酸化合物清除ＤＰＰＨ·能力的强弱。
　　由表１可见，没食子酸清除的ＤＰＰＨ·能力最强，其次是
咖啡酸、原儿茶酸、水溶Ｃ１００、东方树叶绿茶、香草酸，阿魏酸
最弱。对ＤＰＰＨ·自由基清除能力的检测作为一种传统的抗
氧化能力检测法，被广泛用于各种抗氧化剂抗氧化能力的表

征，其中，ＤＰＰＨ·是一种人工合成、稳定的商业自由基，试验
操作简单、数据可靠。试验结果表明，５种酚酸物质对ＤＰＰＨ·
的清除能力与基于ＧＮＰｓ生长过程的纳米材料光学检测法所
得结果一致。

２．４　实际样品诱导纳米金颗粒生长
水溶Ｃ１００中含有维生素Ｃ，东方树叶绿茶中含茶多酚，２

种物质均能够诱导金纳米颗粒生长。由图１２、图１３可见，以
０．０１ｍｏｌ／Ｌ的维生素Ｃ作为当量，水溶Ｃ１００相当于０．５８７倍
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表１　５种酚酸物质和２种茶饮料清除ＤＰＰＨ·自由基的能力

物质 ＩＣ５０ １／ＩＣ５０
ＴＩＣ５０
（ｍｉｎ）

ＡＥ
（ｍｍｏｌ／ｍｏｌ）反应情况

没食子酸 ０．０１５ ６６．６６７ １０．２ ６６００．６６７ 快，迅速
咖啡酸 ０．１２６ ７．９３７ １３．４ ９９９．９３８ 快，较迅速
原儿茶酸 ０．２３８ ４．２００ ３６．７ １１４．４８７ 较快，中速
香草酸 ４８．４３９ ０．０２０６ ４４．１ ０．４６８ 慢，低速
阿魏酸 ７６．３１６ ０．０１３１ ５１．４ ０．２５５ 慢，低速
东方树叶 ０．２８９ ３．７４５ ３８．８ ９３．５２９ 较快，中速
水溶Ｃ１００ ０．２６７ ３．４６０ ３７．２ ９６．０１６ 较快，中速

维生素Ｃ，东方树叶绿茶相当于０．５６７倍维生素Ｃ。由表１可
见，根据ＡＥ值，２种茶饮料还原性从强到弱为水溶 Ｃ１００＞东

方树叶绿茶。

３　结论

本试验通过不同浓度的维生素 Ｃ与氯金酸相互作用生
成金纳米颗粒，采用分光光度法测定生成金纳米颗粒的吸光

度，表明抗氧化剂的抗氧化性与吸光度之间存在着正相关关

系。采用相同的方法，用５种不同的酚酸化合物和２种饮料
与氯金酸相互作用，测定其吸光度，以表征７种不同物质的抗
氧化能力，结果表明，酚酸化合物还原能力从强到弱依次为没

食子酸＞咖啡酸＞原儿茶酸 ＞香草酸 ＞阿魏酸，２种茶饮料
抗氧化能力从强到弱依次为水溶 Ｃ１００＞东方树叶绿茶。通
过与传统清除ＤＰＰＨ·水平评价抗氧化能力的方法相比，证
实应用金纳米颗粒测定抗氧化剂抗氧化能力的方法可靠、准

确、简单、快速，具有广阔的实际应用前景。
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