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摘要:大叶苦丁茶是我国南方一种药食两用的传统饮品与药材,也是市场上广泛流通、被普遍当作“苦丁茶正

品”的别样茶(nonCamellia
 

teas),具有清热解毒、抗氧化、抗炎、止血凉血、抗菌等多种功效,其次生代谢物质

化学成分复杂,主要包括多酚、多糖、黄酮、三萜等多种活性成分。大叶苦丁茶活性成分是天然的抗氧化剂,具
有绿色、无毒、高效等特点,在食用油脂储藏、食品保鲜、化妆品、保健品以及抗氧化药物等方面具有良好的应用

前景。本文以大叶苦丁茶化学成分的抗氧化作用为主线,综述大叶苦丁茶中具有代表性的多酚、多糖、黄酮、三
萜等化学成分的含量、组成及其抗氧化作用,探讨大叶苦丁茶的应用并对其进行展望,拟为大叶苦丁茶的开发

与利用提供参考。
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  苦丁茶是一类具有相同或相似感官风味及营养

特性的植物的总称。苦丁茶的品种比较多,文献记载

苦丁茶有31种之多[1],分别属于冬青科Aquifoliace-
ae冬青属Ilex

 

L.,木樨科
 

Oleaceae女贞属Ligus-
trum

 

L.、木樨属Osmanthus
 

Lour.,藤黄科
 

Guttif-
erae金丝桃亚科 Hypericaceae黄牛木属Cratoxy-

lum
 

Blume,小檗科Berberidaceae十大功劳属 Ma-
honia

 

Nutt.,紫草科Boraginaceae厚壳树属Ehretia
 

L.,马 鞭 草 科 Verbenaceae赪 桐 属 Clerodendrum
 

Linn.,菊科Compositae莴苣属Lactuca
 

L.,蔷薇科

Rosaceae石楠属Photinia
 

Lindl.和虎耳草科Saxi-
fragaceae鼠刺属Itea

 

L.等。其中冬青科冬青属的
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大叶冬青Ilex
 

latifolia
 

Thunb.与苦丁茶冬青Ilex
 

kudmcha
 

C.J.Tseng被普遍当为苦丁茶的“正品”,
枸骨Ilex

 

cornuta
 

Lindl.&
 

Paxton在一些地区也被

归为饮用的苦丁茶;木樨科女贞属的粗壮女贞Ligu-
strum

 

robustum
 

(Roxb.)
 

Blume、紫茎女贞 Ligus-
trum

 

purpurascens
 

Y.C.Yang和总梗女贞Ligus-
trum

 

pricei
 

Hayata等,也是常见报道并在市场上广

泛流通的苦丁茶植物品种。

  依据民间习惯,结合古代文献记载与本草考证,
将市场上流通的大叶冬青、苦丁茶冬青和枸骨称为大

叶苦丁茶,而将木樨科女贞属的粗壮女贞、丽叶女贞

Ligustrum
 

henryi
 

Hemsley、紫茎女贞、总梗女贞及

其近缘种称为小叶苦丁茶[2,3]。大叶苦丁茶多分布

于我国西南、中南与华南地区,有2
 

000多年的饮用

历史。大叶苦丁茶不仅具有清热解毒、利尿强心、润
喉止咳等功效[4],而且还有抗氧化[5]、抗菌[6]、降血

糖[7]、抗炎[8]等活性,同时还有降血压[9]、护肝[10]和

保护心脏[11]的功效。

  人类的许多疾病与体内氧化代谢的自由基含量

有关。自由基结构中有着未配对的电子,性质活

跃[12]。人体内自由基产生过多或清除过慢,自由基

会与细胞膜上的不饱和脂肪酸发生反应,破坏膜的流

动性,导致细胞破裂、受损;还能与核酸、蛋白质发生

反应,造成细胞的生理功能下降与结构完整性遭到破

坏的氧化损伤[13]。氧化损伤会加速细胞乃至器官衰

老,造成人体免疫力低下,最终导致癌症、阿尔茨海默

症、动脉硬化、糖尿病、肝损伤等疾病的发生[14]。人

类依靠体内自由基清除系统中的抗氧化剂或抗氧化

酶等抗自由基物质来清除自由基,当体内抗自由基物

质浓度下降时,需要从体外补充抗氧化剂来提高机体

对自由基的清除作用,保护机体不受氧化损伤。总体

而言,内源性和膳食来源的抗氧化剂共同构成了人体

的抗氧化防御系统。大叶苦丁茶作为性价比极高的

中草药及传统饮品,含有多糖、多酚、黄酮、三萜、环烯

醚萜等多种活性成分[15,16],这些组分里面包含多种

抗氧化成分[17,18]。因此,本文以大叶苦丁茶活性成

分的抗氧化作用为主线,综述了大叶冬青、苦丁茶冬

青和枸骨等几种大叶苦丁茶中的主要活性成分的含

量、化学组成、抗氧化效果及其抗氧化机理,探讨大叶

苦丁茶的应用并对其进行展望,拟为大叶苦丁茶的开

发与利用提供参考。

1 大叶苦丁茶多糖化学组成及其抗氧化作用

1.1 大叶苦丁茶多糖化合物

  大叶苦丁茶中含有较高的可溶性糖,但不同种类

的大叶苦丁茶可溶性糖含量不同。大叶冬青和华中

枸骨Ilex
 

centrochinensis
 

S.Y.H可溶性糖含量分别

为8.20%和7.60%,均明显高于普通茶叶(2%-
4%)[19]。

  大叶苦丁茶可溶性总糖主要含大叶苦丁茶多糖、
低聚糖,以及葡萄糖、果糖等单糖。通过样品烘干、粉
碎、过筛、热水浸提、醇沉、透析、干燥等工艺流程,去
除样品中的蛋白质、色素、酯类、无机盐等非多糖组

分,可获得大叶苦丁茶粗多糖(提取率为0.65%-
8.14%)。大叶苦丁茶粗多糖中除了含有大叶苦丁茶

多糖以外,还含有一定比例的蛋白质、糖醛酸和氨基

酸[20,21],这些非多糖成分与抗氧化活性有一定的关

系。采用阴离子交换层析配合乙醇分级沉淀和凝胶

层析的方法,对大叶苦丁茶粗多糖进行分级分离纯

化,可以得到2-4个结构与分子量不同的多糖纯化

组分[22],包括中性多糖和酸性多糖,而且每一个多糖

纯化组分的抗氧化活性强弱不一[20]。大叶苦丁茶多

糖的纯化组分由不同单糖缩合而成,经水解后其主要

单糖组分有阿拉伯糖、半乳糖、葡萄糖、半乳糖醛酸、
鼠李糖、甘露糖、葡萄糖醛酸、果糖、木糖、岩藻糖以及

核糖等[20,23],阿拉伯糖与半乳糖占比较大;大叶苦丁

茶的物种、品种、产地不同,其多糖的单糖组成存在差

异[20,23]。另外,经傅里叶变换红外光谱(FTIR)测
定,大叶苦丁茶多糖分子结构中含有丰富的官能团,
比如O-H、C-H、C-OH、C-O-C、-COOH

 

基

团和S=O基团[24],推测为硫酸多糖[20]。Shi等[21]

通过GCMS分析发现,大叶苦丁茶多糖包含
 

11种

不同糖苷键连接的残基。多糖的单糖组成、结构中的

官能团以及残基与大叶苦丁茶的抗氧化活性有关。

1.2 大叶苦丁茶多糖的抗氧化作用

  大叶苦丁茶多糖有良好的体内外抗氧化活性,其
浓度与抗氧化活性呈正相关[2426]。大叶苦丁茶抗氧

化作用主要表现在以下两个方面。第一,具有清除二

苯基苦基苯肼(DPPH)自由基、羟基自由基(·OH)
和超氧阴离子自由基(O-

2 ·)的作用,以及与金属离

子螯合的能力[20,24]。孙怡[24]的研究结果显示,在

4
 

000
 

μg/mL时大叶苦丁茶粗多糖对·OH 的清除

率与维生素C
 

(Vc)接近;在10-2
 

000
 

μg/mL时,大
叶苦丁茶多糖可螯合Fe2+,从而阻止脂质过氧化的
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发生。朱科学等[22]发现浓度为2
 

mg/mL的大叶苦

丁茶粗多糖体外清除DPPH自由基的能力与维生素

(Vc)相当;当浓度为0.5
 

mg/mL时,其清除·OH
的能力与多糖浓度呈量效关系;在0.25-1.00

 

mg/

mL时,其还原能力与多糖浓度呈正相关。Hu等[27]

也发现0.2
 

mg/mL
 

的大叶苦丁茶粗多糖有较强的

清除DPPH自由基的能力,0.8
 

mg/mL时清除DP-
PH自由基能力以及铁还原/抗氧化(Ferric

 

Reduc-
ing/Antioxidant

 

Power,FRAP)活性接近 Vc
 

;于淑

池等[28]测定大叶苦丁茶多糖对红细胞的保护作用结

果显示,
 

H2O2 对红细胞溶血的作用在大叶苦丁茶多

糖浓度为0.6
 

mg/mL时被抑制,此浓度的大叶苦丁

茶多糖的抑制作用与
 

0.2
 

mg/mL
 

Vc相近。第二,
大叶苦丁茶多糖能够降低小鼠血清中谷丙转氨酶

(ALT)、谷草转氨酶(AST)的活性,提高肝脏中超氧

化物歧化酶(SOD)、谷胱甘肽过氧化物酶(GSHPx)
等抗氧化酶的活性及总抗氧化能力(TAOC),并降

低肝脏丙二醛(MDA)的含量。高脂肪或高果糖饮食

干预,可导致小鼠肝脏脂质过氧化的增强并引起更高

的氧化应激,用大叶苦丁茶多糖喂食小鼠,可减轻小

鼠肝脏中的氧化应激,同时增加内源性SOD、GSH
Px等抗氧化酶的活性[22]。Zhai等[29]给小鼠连续饲

喂8
 

周大叶苦丁茶多糖,结果显示该饲养方式显著降

低了小鼠血清中 ALT和 AST的活性,同时显著提

高了小鼠肝脏中的SOD和GSHPx活性,降低了肝

脏 MDA的含量。

  大叶苦丁茶粗多糖的抗氧化活性要大于分级后

的纯化多糖组分的活性。Fan等[20]的研究结果显示

大叶冬 青 多 糖 的 体 外 抗 氧 化 活 性 依 次 为 粗 多 糖

(ILPS)>纯化组分4
 

(ILPS4)>纯化组分3
 

(ILPS
3)>纯化组分2

 

(EPS2)>纯化组分1
 

(ILPS1)。
吴晓鹏等[30]对苦丁茶冬青粗多糖以及分级纯化的多

糖组分进行抗氧化测试,结果显示苦丁茶冬青多糖对

·OH、O-
2 ·、DPPH 自由基都具有一定的清除作

用;对 H2O2 诱导的红细胞氧化溶血反应、红细胞自

氧化溶血反应都有显著的抑制作用;特别是对DPPH
自由基的抑制试验,粗多糖的抑制率可达76.6%,而
分级 后 2 个 多 糖 纯 化 组 分 的 抑 制 率 分 别 只 有

19.1%、3.6%。王新等[31]通过芬顿(Fenton)反应,
用紫外分光光度法分析大叶苦丁茶粗多糖以及多糖

纯化组分对羟基自由基的清除作用,结果同样表明大

叶苦丁茶粗多糖的抗氧化能力比4个多糖纯化组分

更强,可能是因为粗多糖中多糖与其他成分之间存在

协同作用。因此,大叶苦丁茶多糖的抗氧化活性与其

结构中的各种基团、不同糖苷键连接形成的残基有

关,更与 多 糖 中 糖 醛 酸、硫 酸 多 糖 含 量 有 关。He
等[32]研究发现,多糖纯化组分清除活性氧自由基的

能力与多糖中糖醛酸含量呈正相关关系。Fan等[20]

发现在4个多糖纯化组分中,ILPS3、ILPS4的硫酸

根和糖醛酸含量相对较高,其体外抗氧化活性明显高

于ILPS1和ILPS2这2个组分。

  大叶苦丁茶粗多糖的抗氧化活性(包括清除自由

基能力)要大于分级后的纯化多糖组分,推测可能是

粗多糖纯化以后糖醛酸和硫酸基等成分的流失,而这

些成分对于多糖抗氧化生理活性是不可缺少或者是

有影响的;粗多糖中的几个组分之间可能有协同作用

或者各个组分有不同的靶点,其单独抗氧化活性不如

多个靶点的作用效果;连接单糖之间的糖蛋白对抗氧

化活性也具有一定的贡献,当粗多糖纯化为几个组分

后,不同组分之间的糖蛋白丢失,使得纯化组分的抗

氧化活性降低;另外,多糖纯化组分空间结构以及羟

基数量可能也是影响抗氧化活性的因素之一。

  分离纯化后的大叶苦丁茶多糖,是由阿拉伯糖、
半乳糖、葡萄糖、半乳糖醛酸、鼠李糖、甘露糖等10多

种单糖以糖苷键线性或者分支链接而成的多糖,其一

级结构非常复杂,再加上糖残基上可以链接硫酸基、
甲基化基团等多种化学基团,增加了其一级结构的复

杂性;同时,多糖具有多羟基、羧基结构,可通过氢键

作用形成二级、三级甚至四级结构;另外,主链之间或

者主链与支链之间还嵌合有糖蛋白、糖醛酸、硫酸基

等成分,使其结构更加多样。目前对于大叶苦丁茶抗

氧化活性研究,不管是细胞体外或者体内,都只是在

发现“抗氧化现象”层面上的研究,其单糖种类、单糖

含量、空间结构、糖蛋白、糖醛酸等在抗氧化活性中各

起什么作用还有待于进一步深入研究,对其在体内抗

氧化作用靶点及作用机制研究也是未来重点的发展

方向。

2 大叶苦丁茶多酚类化合物及其抗氧化作用

2.1 大叶苦丁茶多酚类化合物

  不同产地的大叶苦丁茶,以及采用不同制茶条件

和方法所得的大叶苦丁茶多酚类含量明显不同,而且

采用不同检测方法测定得到的多酚含量也有明显

差异。

  郁建平[19]用酒石酸铁比色法测定贵州的大叶冬

青和 华 中 枸 骨 中 的 多 酚,含 量 分 别 为 9.31%、

32
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13.74%。而冯琳琳[33]用70%乙醇提取苦丁茶的多

酚类化合物,并以绿原酸为标准品,采用福林酚比色

法测得浙江、江西、安徽大叶冬青中多酚含量分别为

0.85%、0.87%和0.82%;海南、广西、贵州苦丁茶冬

青中多酚含量分别为1.38%、1.57%和1.26%。孙

怡[24]以绿原酸为标准品,采用福林酚比色法测出海

南苦丁茶冬青、浙江大叶冬青苦丁茶提取液的多酚含

量分别为13.19%和
 

12.09%。总体上来说,所有产

地的苦丁茶冬青多酚含量均高于大叶冬青。

  大叶冬青主要的多酚类物质是单咖啡酰奎宁酸

(MCQAs)和二咖啡酰奎宁酸(DCQAs)(表1),这两

者都是绿原酸类物质(Caffeoylquinic
 

Acids,CQAs)。
苦丁茶冬青和枸骨中的主要多酚类化合物为绿原酸

及其衍生物[24,34],即绿原酸(5咖啡酰奎尼酸,5
CQA)、新绿原酸(3咖啡酰基奎尼酸,3CQA),隐绿

原酸(4咖啡酰基奎尼酸,4CQA)、异绿原酸A
 

(3,5

二咖啡酰基奎尼酸,3,5diCQA)、异绿原酸B
 

(3,4
二咖啡酰基奎尼酸,3,4diCQA)和异绿原酸C

 

(4,5
二咖啡酰基奎尼酸,4,5diCQA),这6种多酚占总多

酚的93%,而异绿原酸A、B和C
 

3种酚酸约占6种

主要绿原酸类物质含量的90%,被认为是苦丁茶冬

青最主要的多酚化合物[34,35]。同时,苦丁茶冬青还

含有12类68种次要的绿原酸[36],其中包括香豆素

酰奎宁酸、芦丁和山奈酚3O芦丁苷等[34]。绿原酸

类物质是咖啡酸和奎宁酸生成的缩酚酸,是分布于各

种水果、蔬菜以及咖啡豆、茶等中的一类酚类化合物。
根据与奎宁酸相连的咖啡酰基的数量,绿原酸类物质

可分为单咖啡酰奎宁酸、二咖啡酰奎宁酸、三咖啡酰

奎尼酸(TCQAs)和四咖啡酰奎酸(tetraCQAs)。此

类物质具有广泛的生物活性,如抗氧化、抗菌、神经保

护、抗癌、抗病毒和抗糖尿病作用[37,38]。

表1 大叶苦丁茶6种主要多酚类物质绿原酸及其衍生物

Table
 

1 Six
 

main
 

polyphenols
 

chlorogenic
 

acid
 

and
 

its
 

derivatives
 

in
 

largeleaved
 

Kudingcha

多酚类
Polyphenols

异名
Synonyms

缩写
Abbreviation

参考文献
References

Chlorogenic
 

acid 5caffeoylquinic
 

acid 5CQA [24,34]

Neochlorogenic
 

acid
 

3caffeoylquinic acid
 

3CQA [24,34]

Cryptochlorogenic 4caffeoylquinic
 

acid acid
 

4CQA [24,34]

Isochlorogenic
 

acid
 

A 3,5dicaffeoylquinic
 

acid 3,5diCQA [24,34,35]

Isochlorogenic
 

acid
 

B 3,4dicaffeoylquinic
 

acid 3,4diCQA [24,34,35]

Isochlorogenic
 

acid
 

C 4,5dicaffeoylquinic
 

acid 4,5diCQA [24,34,35]

2.2 大叶苦丁茶多酚类化合物的抗氧化作用

  大叶苦丁茶多酚对各种氧化反应均有一定的抑

制作用,具有良好的抗氧化活性。大叶苦丁茶多酚具

有抗氧化作用的主要原因是含有绿原酸及二咖啡奎

宁酸,其抗氧化性主要表现在以下4个方面。第一,
体外清除 ABTS自由基、DPPH 自由基、·OH 能

力。大叶苦丁茶多酚被认为是大叶苦丁茶提取液中

具有抗氧化作用的主要物质[35,3944],苦丁茶多酚含量

与其抗 氧 化 能 力(ABTS自 由 基、DPPH 自 由 基、

FRAP自 由 基 清 除 活 性)之 间 存 在 高 度 的 相 关

性[18,24,34,41]。尹国利等[45]利用铁氰化钾还原法评价

大叶冬青多酚抗氧化活性,结果显示大叶苦丁茶多酚

的抗氧化能力接近 Vc。大叶冬青总酚对DPPH 自

由基、ABTS自由基、FRAP自由基的清除率、总抗氧

化能力、总还原力与阳性对照绿原酸、Vc没有差

异[34],其中二咖啡酰奎宁酸比单咖啡酰奎宁酸表现

出更高的自由基清除能力[46]。第二,通过调节编码

抗氧 化 酶 基 因 的 表 达,上 调 大 鼠 血 清、肝 组 织 中

SOD、CAT、谷胱甘肽(GSH)、GSHPX和总抗氧化

能力水平,下调一氧化氮(NO)和 MDA水平,从而较

好地调控体内的氧化应激[4750]。第三,抑制黄嘌呤氧

化酶(Xanthine
 

Oxidase,XOD)活性。苦丁茶冬青多

酚提取物在体外抑制XOD活性效果良好,能显著抑

制高尿酸血症小鼠XOD活性并降低尿酸水平;大叶

苦丁茶绿原酸、异绿原酸A可以通过氢键与XOD相

互作用,从而改变XOD的空间结构,阻碍XOD形成

活性中心并阻止底物进入活性中心,进而抑制其催化

活性[51]。第四,抑制紫外线B
 

(UVB)引起的皮肤损

伤,对小鼠皮肤具有良好的保护作用。Yi等[52]采用

离子沉淀法从苦丁茶冬青中提取多酚(KTP),并研

究其对 UVB诱导的SKH1无毛小鼠皮肤损伤的保

护作用,结果显示 KTP强烈增加了 UVB诱导的皮
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肤损 伤 小 鼠 的 血 清 SOD 和
 

CAT 水 平,并 降 低

MAD、白介素6
 

(IL6)、白介素1β
 

(IL1β)和肿瘤坏

死因子α
 

(TNFα)的水平;同时还增加了小鼠受损皮

肤组织中Ⅰ型胶原(Col
 

Ⅰ)、羟脯氨酸和透明质酸的

水平,并降低了Ⅲ型胶原(Col
 

Ⅲ)和 H2O2 的水平。
此外,相 同 浓 度 的 KTP 比 Vc具 有 更 强 的 保 护

作用[52]。

  多酚类物质的功能性羟基通过清除自由基和/或

螯合金属离子介导其抗氧化作用,其抗氧化活性、清
除自由基能力取决于核结构上羟基的构型、羟基化程

度、羟基总数和官能团的取代。多酚物质的羟基有较

低的氧化还原电位,在热力学上能够还原高度氧化的

自由基,羟基的个数和位置不同,抗氧化活性各异,羟
基个数越多,抗氧化活性越强。尽管从大叶苦丁茶中

分离出了多种多酚类物质,但是未见文献报道大叶苦

丁茶多酚抗氧化活性与其结构关系的研究,随着大叶

苦丁茶多酚类物质不断地被分离与鉴定,需要深入研

究其抗氧化活性与其结构的关系,阐明其抗氧化活性

机理,使其在抗氧化剂应用及抗氧化药物利用方面得

到充分的挖掘。

3 大叶苦丁茶黄酮类化合物及其抗氧化作用

  黄酮类化合物(Flavonoid)是指两个具有酚羟基

的苯环通过中央三碳原子相互连接(C6-C3-C6 为

基本碳链骨架)的一系列化合物,主要来自于水果、蔬
菜、茶、种子或是植物根,具有心血管系统损伤保护、
抗肿瘤、抗氧化、抗菌等多种生物活性。黄酮类化合

物在植物体中通常与糖连接成苷类,小部分以苷元游

离态的形式存在;连接的糖有葡萄糖、半乳糖、鼠李糖

等单糖,芸香糖、槐糖等双糖,槐三糖、龙胆三糖等三

糖,以及2乙酰葡萄糖、吗啡酰葡萄糖等酰化糖。

3.1 大叶苦丁茶黄酮类化合物

  大叶苦丁茶含有丰富的黄酮类物质。不同品种

大叶苦丁茶的总黄酮含量不一样,黄酮种类也不同。
从苦丁茶冬青中分离的黄酮有山奈酚、槲皮素、尼古

素、异槲皮苷等。从大叶冬青分离的黄酮有表儿茶素

(Epicatechin,EC)、表儿茶素没食子酸酯(Epicate-
chin

 

gallate,
 

ECG)、表没食子儿茶素没食子酸酯

(Epigallocatechin
 

gallate,EGCG)等。从枸骨分离的

黄酮有槲皮素、异鼠李素、金丝桃苷、山奈酚3Oβ
D葡萄糖苷等。相同品种、不同地区的大叶苦丁茶

总黄酮含量也不同。海南苦丁茶冬青总黄酮含量为

2.18%,大叶冬青为1.86%,枸骨为0.21%;浙江大

叶冬青为1.67%,河南大叶冬青为2.34%[53]。

3.2 大叶苦丁茶黄酮类化合物的抗氧化作用

  大叶苦丁茶黄酮抗氧化作用主要表现在以下3
个方面。第一,具有对 DPPH 自由基、ABTS自由

基、O-
2 ·和·OH的清除活性。苦丁茶冬青、大叶冬

青、枸骨3种大叶苦丁茶黄酮提取液对DPPH 自由

基、ABTS 自 由 基 和 ·OH 均 有 显 著 的 清 除 能

力[53,54];张枝等[55]发现大叶冬青苦丁茶中的黄酮对

O-
2 ·、·OH的清除率高于同浓度下的Vc;吕雨晴

等[56]分别用5种方法提取苦丁茶冬青的黄酮,对

DPPH自由基、ABTS
 

自由基清除能力皆强于 Vc。
第二,具有很好的预防衰老作用。赵欣等[57]研究苦

丁茶冬青的黄酮提取物对D半乳糖致小鼠衰老的改

善作用,发现大叶苦丁茶黄酮提取物可以降低衰老小

鼠血清和肝组织中 MDA、NO 水平,提高SOD和

GSHPx的酶活力及其TAOC;同时,还可以显著上

调衰老小鼠肝组织中神经型 MnSOD、Gu/ZnSOD、

CAT的mRNA表达(P<0.05),下调诱导型一氧化

氮合酶(iNOS)的表达,效果优于同浓度的 Vc。第

三,具有抑制XOD活性的能力。谭颂严等[58]用纯化

后的苦丁茶冬青总黄酮进行 XOD 体外抑制实验

(XOD是人体嘌呤代谢过程中的关键酶,主要功能是

将次黄嘌呤催化氧化为黄嘌呤,再进一步氧化生成尿

酸),发现其体外抑制XOD活性效果良好,抑制活性

随着样品中总黄酮纯度的升高而升高。该结果提示

大叶苦丁茶黄酮有抑制人体内XOD活性和降低尿

酸水平的潜力。有研究表明槲皮素、表儿茶素具有明

显的抗氧化活性[59,60],而大叶苦丁茶黄酮中含有丰

富的槲皮素、表儿茶素;另外,黄酮类化合物苯环上的

酚羟基与过氧自由基结合生成黄酮自由基,与其他自

由基反应,可终止自由基链式反应,从而达到清除自

由基的目的。

4 大叶苦丁茶三萜化合物及其抗氧化作用

4.1 大叶苦丁茶的三萜化合物

  三萜(Triterpenes)是数个异戊二烯去掉羟基后

首尾相连,基本母核由30个碳原子组成的萜类化合

物,
 

其结构依据异戊二烯定则表达式可视为6个异

戊二烯单位聚合而成。三萜类化合物在冬青属苦丁

茶中大多以游离三萜成分和三萜皂苷形式存在,多年

来从冬青苦丁茶、大叶苦丁茶、枸骨中分离并鉴定出

200多种三萜类化合物,包括Kudinosides
 

A-P、Ile-
kudinosides

 

A-T、Latifolosides
 

A-Q和
 

Ilelic
 

acid
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A-D等,其中3/4是三萜皂苷类成分[35,6166]。从大

叶苦丁茶中分离鉴定的三萜及其苷类成分大部分均

为五环三萜,结构类型主要分为苦丁内酯型、齐墩果

烷型、乌苏烷型和羽扇豆烷型。三萜类化合物是大叶

苦丁茶主要的活性成分,具有广泛的抗氧化药理

活性。

4.2 大叶苦丁茶三萜化合物的抗氧化作用

  Wang等[61]从枸骨冬青根部分离出5个新的和

5个已知的三萜皂苷,其中有7个三萜皂苷显示出对

H2O2 诱导的 H9c2心肌细胞损伤的保护作用。Li
等[62]从枸骨的地上部分分离到5个新的和10个已

知的三萜皂苷,根据实验得出其中有4个具有显著的

细胞保护作用。Li等[63]从枸骨的地上部分分离到3
个新的和1个已知的三萜化合物,且新的三萜化合物

对H9c2心肌细胞损伤显示出显著的保护活性。用

作阳性对照的维生素E可以结合到内皮细胞的膜脂

质中,通过淬灭细胞毒性活性氧(Reactive
 

Oxygen
 

Species,ROS)来避免膜脂质过氧化,推测三萜化合

物在预防过氧化损伤方面可能起到类似的作用。

Yuan等[64]从枸骨根部提取物(ICR)中分离并鉴定出

8种化合物,它们具有DPPH自由基清除活性,可抑

制H2O2 或 Na2S2O4 诱导的形态学变化,并通过增

加SOD活性来降低 MDA和ROS水平,同时通过增

加 H9c2心肌细胞的细胞活力来抑制心肌细胞的凋

亡。在大鼠心肌缺血模型中,ICR减轻了心脏组织的

病变和 MDA水平,同时增加了血清中的SOD活性。

Yu等[65]发现分离自枸骨根中的几种新的三萜皂苷

(TSIC)对 H2O2 诱导的心肌细胞损伤具有保护作

用,TSIC降低了ROS水平,并通过 AktpEzh2S21
ROS网络保护 H9c2心肌细胞免受 H2O2 诱导而凋

亡。Cao等[66]从大叶冬青分离出1个新的三萜皂苷

和6个已知的三萜化合物,新分离出的三萜化合物在

最佳浓度下对 H2O2 损伤的PC12细胞表现出神经

元保护作用。胡婷[48]对苦丁茶冬青乙酸乙酯活性部

位分离得到的单体化合物进行了鉴定,确定其中一种

五环三萜类化合物为熊果酸,且其总还原力活性和对
 

DPPH
 

自由基的清除作用均较佳,与阳性对照
 

Vc
 

作

用相当。

5 展望

  大叶苦丁茶作为食药两用的传统饮品,在我国有

悠久的饮用历史。长期毒性实验研究显示,大叶苦丁

茶是一种安全性好、无毒副作用的保健茶[67]。原国

家卫生和计划生育委员会批复明确苦丁茶冬青作为

具有保健功能的中药,可与普通食品一样食用[68]。
因此,大叶苦丁茶作为清热解毒的中药与保健饮品在

民间得到广泛应用。

  大叶苦丁茶富含的多酚、多糖、黄酮、三萜等活性

化合物均表现出显著的抗氧化能力,有清除体外与大

鼠体内DPPH自由基、ABTS自由基、O-
2 ·和·OH

等的能力,可以提高大鼠肝SOD、GSHPx、CAT等

抗氧化酶的活性,降低 MDA的含量。多酚类物质还

可以在大鼠体内通过抑制参与ROS产生的酶来抑制

ROS的形成,或通过螯合参与自由基生成的金属离

子来抑制自由基产生,减少氧化反应的产生,从而保

护细胞免受氧化损伤;同时,多酚类物质对猪油、花生

油等食用油脂均具有明显的抗氧化性能。因此,大叶

苦丁茶提取的多糖、多酚、黄酮以及三萜等活性化合

物具有开发作为油脂、食品、保健品及日化产品的抗

氧化剂或者抗氧化药物的潜力。

  大叶苦丁茶多酚通过上调金属蛋白酶组织抑制

剂1(TIMP1)、TIMP2、Cu/ZnSOD、MnSOD、

CAT和GSHPx的 mRNA和蛋白表达,提高SOD、

GSHPx和
 

CAT等抗氧化酶含量,增加小鼠受损皮

肤组织中Ⅰ型胶原、羟脯氨酸和透明质酸的水平,降
低 MDA和H2O2 水平来抑制UVB引起的大鼠皮肤

损伤,具有保护皮肤细胞、胶原蛋白和弹性蛋白的功

效。综上,大叶苦丁茶多酚可以应用于抗紫外线、防
皱护肤品的开发。

  大叶苦丁茶黄酮和多酚均具有体外抑制 XOD
活性的能力,大叶苦丁茶黄酮能显著抑制高尿酸血症

小鼠XOD活性并降低尿酸水平,因此大叶苦丁茶黄

酮和多酚具有开发为降低尿酸水平药物的潜力。大

叶苦丁茶多酚和多个三萜化合物对大鼠皮层神经元

细胞具有一定的保护作用;大叶苦丁茶多个三萜化合

物通过清除自由基、增加SOD等抗氧化酶浓度、降低

MDA和ROS水平等途径来抑制大鼠心肌细胞的氧

化损伤,增加心肌细胞活力。因此,大叶苦丁茶多酚

和三萜物质可以用于与人类皮层神经元细胞、心肌细

胞损伤保护药物的开发。

  大叶苦丁茶活性成分是纯天然的抗氧化物质,与
合成抗氧化剂相比具有绿色、无毒、高效等特点,同时

具有长效、耐温等抗氧化特性,在食用油脂储藏、食品

保鲜、化妆品以及抗氧化药物等方面具有良好应用前

景。尽管大叶苦丁茶水提物在一定剂量范围内长期

使用的安全性高[69],但是其多糖、多酚、黄酮、三萜的
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抗氧化活性结果均是在体外或者是在动物模型水平

上做的研究,如需将其正式投入市场应用,则应将用

于食品、保健品的抗氧化剂做相应的毒理实验;抗氧

化药物在完成动物模型研究之后,也须做临床研究。

  广西大叶苦丁茶被誉为“最正宗的苦丁茶”。

2004年1月,广西大新县被授予“中国苦丁茶之乡”
的称号,2006年原国家质量监督检验检疫总局批准

“大新苦丁茶”地理标志,由此奠定了大叶苦丁茶产业

在大新乃至广西的产业地位,并成为广西极具特色的

产业。目前为止,广西大叶苦丁茶产业已具规模,生
产区主要在大新、天等、武鸣、大化、上林等地,但近年

来由于大叶苦丁茶早期发展扩张太快、产品单一、产
品深加工不足等原因,其种植规模逐渐萎缩。依据大

叶苦丁茶不同活性成分的抗氧化活性及其功效,需要

加大大叶苦丁茶的深度开发,研发符合市场要求、功
效成分与作用机制明确的抗氧化剂、保健食品、药品

等产品,而不仅仅是单一代茶品茶叶的生产与销售,
这对于延长大叶苦丁茶产业链、稳定以及发展苦丁茶

种植规模、提高产区经济收入有重要意义。
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Abstract:Largeleaved
 

Kudingcha
 

is
 

a
 

traditional
 

drink
 

and
 

medicinal
 

material
 

for
 

both
 

medicine
 

and
 

food
 

in
 

southern
 

China.It
 

is
 

also
 

a
 

kind
 

of
 

nonCamellia
 

tea
 

which
 

is
 

widely
 

circulated
 

in
 

the
 

market
 

and
 

is
 

generally
 

regarded
 

as
 

the
 

‘authentic
 

Kudingcha’.It
 

has
 

multiple
 

effects
 

such
 

as
 

heatclearing
 

and
 

detoxifying,antioxi-
dation,antiinflammatory,hemostasis

 

and
 

bloodcooling,antibacterial
 

and
 

so
 

on.The
 

chemical
 

composition
 

of
 

the
 

secondary
 

metabolites
 

is
 

complex,mainly
 

including
 

polyphenols,polysaccharides,flavonoids,triterpenes
 

and
 

other
 

active
 

ingredients.The
 

active
 

ingredients
 

of
 

largeleaved
 

Kudingcha
 

are
 

natural
 

antioxidants,which
 

have
 

the
 

characteristics
 

of
 

green,nontoxic
 

and
 

high
 

efficiency.They
 

have
 

good
 

application
 

prospects
 

in
 

edible
 

oil
 

storage,food
 

preservation,cosmetics,health
 

products,and
 

antioxidant
 

drugs.This
 

article
 

focuses
 

on
 

the
 

antioxidant
 

properties
 

of
 

chemical
 

composition
 

in
 

largeleaved
 

Kudingcha.The
 

content,composition
 

and
 

an-
tioxidant

 

effect
 

of
 

representative
 

polyphenols,polysaccharides,flavonoids,triterpenes
 

and
 

other
 

chemical
 

components
 

in
 

largeleaved
 

Kudingcha
 

were
 

reviewed,and
 

the
 

application
 

of
 

largeleaved
 

Kudingcha
 

was
 

dis-
cussed

 

and
 

prospected.It
 

is
 

intended
 

to
 

provide
 

reference
 

for
 

the
 

development
 

and
 

utilization
 

of
 

largeleaved
 

Kudingcha.
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