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摘要: 以 VC和 BHT 为对照,运用反应动力学研究方法对黑莓(Rubus spp.)品种‘Boysen爷果实的水提物和色素与 1,
1-二苯基-2-苦基肼自由基(DPPH·)的反应动力学特性和清除能力进行了研究。 结果表明:VC、BHT、黑莓果实水

提物和色素与 DPPH·反应完全所需的时间差异较大,其中,0. 05 ~ 0. 26 g·L-1VC仅为 1 min,0. 51 ~ 4. 04 g·L-1

BHT 超过 120 min,10. 00 ~ 100. 00 g·L-1 水提物为 28 ~ 100 min,0. 03 ~ 0. 21 g·L-1 色素为 10 ~ 100 min;VC 与

DPPH·的反应在瞬间完成,BHT 与 DPPH·的反应可分为 2 个阶段,而水提物或色素与 DPPH·的反应均可分为 3 个

阶段,各阶段的反应速率常数(k)值均随反应时间而减小;随 VC、BHT、水提物和色素质量浓度的提高,与 DPPH·的

反应速率均逐渐增加,整体反应时间缩短;总体上,水提物和色素与 DPPH·的反应速率比 VC低,但明显高于 BHT,k
值由大至小依次为 VC、色素、水提物、BHT。 黑莓果实水提物清除 DPPH·的半数有效浓度(EC50)为 20. 0 g·L-1,高
于 BHT 和 VC;总抗氧化能力值(TCA)和清除自由基能力(AE)分别为 2. 89 滋mol 和 4. 99伊10-4,均低于 BHT 和 VC,
说明黑莓果实水提物的抗氧化特性比 BHT 和 VC弱。 黑莓果实色素的 EC50为 7. 16伊10-2 g·L-1,低于 BHT 和 VC;
TCA 为 809 滋mol,高于 BHT 和 VC;AE 为 1. 40伊10-1,低于 VC但明显高于 BHT,说明黑莓果实色素的抗氧化特性比

BHT 强。 研究结果显示:黑莓果实色素是一种优良的天然抗氧化剂,值得进一步开发应用。
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Study on reaction kinetic property and scavenging ability of aqueous extracts and pigment from
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Abstract: Taking VC and BHT as controls, reaction kinetic property and scavenging ability of aqueous
extracts and pigment from blackberry ( Rubus spp.) cultivar ‘ Boysen 爷 fruit to 1, 1鄄diphenyl鄄2鄄
piciylhydrazyl free radical (DPPH·) were researched by reaction kinetic method. The results show that
complete reaction time of VC, BHT, aqueous extracts and pigment to DPPH· has a great difference, in
which, that of 0. 05-0. 26 g·L-1 VC is only 1 min, that of 0. 51-4. 04 g·L-1 BHT is over 120 min,
that of 10. 00-100. 00 g·L-1 aqueous extracts and 0. 03-0. 21 g·L-1 pigment is 28-100 and 10-100
min, respectively. The reaction of VC to DPPH· completes instantaneously, that of BHT to DPPH· is
divided into two stages, that of aqueous extracts or pigment to DPPH· is divided into three stages, and
the reaction rate constant (k) at different stages decreases with prolonging of reaction time. As enhancing
of VC, BHT, aqueous extracts and pigment concentrations, reaction rate of them to DPPH· increases
gradually and whole reaction time becomes short. Generally, reaction rate of aqueous extracts and
pigment to DPPH· is lower than that of VC, but obviously higher than that of BHT. And the order of k
value from big to small is VC, pigment, aqueous extracts, BHT. Half effective concentration (EC50) of
aqueous extracts scavenging DPPH· with a value of 20. 0 g·L-1 is higher than those of BHT and VC,
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and total antioxidative capacity (TCA) and antiradical efficiency (AE) are 2. 89 滋mol and 4. 99伊10-4,
respectively, and lower than those of BHT and VC, which indicates that antioxidant property of aqueous
extracts is weaker than those of BHT and VC . EC50 of pigment with a value of 7. 16伊10-2 g·L-1 is lower
than those of BHT and VC, its TCA with a value of 809 滋mol is higher than those of BHT and VC, its AE
with a value of 1. 40伊10-1 is lower than that of VC but obviously higher than that of BHT, which indicates
that antioxidant property of pigment is stronger than that of BHT. It is concluded that the pigment from
blackberry (Rubus spp.) cultivar ‘Boysen爷 fruit is an excellent natural antioxidant and further worthy to
be developed and applied.

Key words: blackberry (Rubus spp.) fruit; aqueous extracts; pigment; DPPH·; reaction kinetics;
antioxidation

摇 摇 近年来,抗氧化剂广泛用于食品、化妆品行业,需
求量逐年增加,开发安全、高效的天然抗氧化剂成为

现代工业的一项重大课题。 黑莓(Rubus spp.)原产北

美,果实柔嫩多汁、酸甜爽口、风味独特、色泽艳丽、营
养丰富,富含色素等多酚类物质,具有较强的抗癌、抗
衰老、抗氧化和清除自由基的作用[1-3],其鲜果和加

工品深受欧美消费者的青睐。
植物提取成分的体外抗氧化活性测定方法有很

多,其中,近年来发展起来的 1,1-二苯基-2-苦基肼

自由基(DPPH·)分光光度法简便、灵敏、稳定,在国内

外已广泛应用[4-7]。 利用该法进行测定时,大部分学

者采用固定反应时间的方式进行测定[8-10]。 笔者在

研究中发现,在固定反应时间内(如 30 或 40 min),
无论是对照品 2,6-二叔丁基对甲酚(BHT)还是供试

样品(黑莓果实水提物),与 DPPH·的反应并未达到

终点;很多研究结果也表明,不同抗氧化剂清除

DPPH·的速率是有差异的。 因此,在定量测定合成或

天然抗氧化剂对 DPPH·的清除能力时,首先要进行

反应动力学研究以确定其达到稳定态时所需的反应

时间。
作者以 VC和 BHT 为对照,通过 DPPH·分光光度

法研究了黑莓品种‘ Boysen爷 果实水提物及色素与

DPPH·的反应动力学特性,并依据反应动力学结果比

较二者对 DPPH·清除能力的差异,以期为黑莓鲜果

及其制品抗氧化性能的研究及深度开发提供实验基

础。

1摇 材料和方法

1. 1摇 材料

供试的黑莓品种‘Boysen爷果实于 2009 年采自江

苏省·中国科学院植物研究所黑莓品种园,于-38 益

速冻后于-18 益保存、备用。
DPPH·标准品(纯度大于 99% )由美国 Sigma 公

司生产,VC 和 BHT 均为分析纯。 所用仪器有:TU-
1810 紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限

责任公司)、KQ-100DE 数控超声清洗仪(昆山市超

声仪器有限公司)和 PL-5-B 型低速离心机(上海安

亭科学仪器厂)等。
1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 DPPH·标准曲线的绘制摇 精确称取 DPPH·标

准品 4. 5 mg,用无水乙醇配制浓度为 115 滋mol·L-1

的 DPPH·标准品母液。 分别吸取 2. 0 mL 标准品母

液,用无水乙醇稀释至浓度分别为 115、76、57、46、38
和 32 滋mol·L-1,于 517 nm 处测定吸光度。 以浓度 x
为横坐标、吸光度 y 为纵坐标绘制标准曲线。 回归方

程为 y = 0. 010 5x+0. 013 2,R2 = 0. 997 1(极显著相

关),说明在 32 ~ 115 滋mol·L-1浓度范围内 DPPH·与

吸光度具有较好的线性关系。
1. 2. 2摇 黑莓果实水提物和色素的制备摇 速冻果经解

冻、打浆,以质量体积比 1 颐9 的比例将果浆和纯净水

混合,于 40 益超声(功率 60 W)提取 40 min 后,4 000
r·min-1离心 10 min,上清液即为果实水提物,配制

成质量浓度分别为 10. 00、 12. 50、 16. 67、 25. 00、
50. 00 和 100. 00 g·L-1的溶液备用。

参照文献[11]的方法制得果实色素粉末,经 pH
示差法[12] 测得总花色苷含量为(18. 50 依0. 85)% 。
精确称取黑莓色素制品 0. 050 0 g,分别用体积分数

50%乙醇溶解并定容至 250 mL,逐步稀释为质量浓

度 0. 03、0. 06、0. 11、0. 13、0. 16 和 0. 21 g·L-1的溶

液备用。
1. 2. 3摇 反应动力学研究摇 用无水乙醇配制质量浓度

0. 51、0. 81、1. 01、1. 35、2. 02 和 4. 04 g·L-1 的 BHT
溶液及 0. 05、0. 09、0. 10、0. 12、0. 13 和 0. 26 g·L-1
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的 VC溶液。 取不同质量浓度的 BHT、VC、水提物和

色素溶液各 200 滋L,分别加入 2. 80 mL DPPH·标准品

母液,采用动力学监测法,以无水乙醇为空白,于 517
nm 处测定不同反应时间溶液的吸光度(Ai),其中,
0 ~ 5 min 隔 30 s 测定 1 次, 5 ~ 10 min 隔 60 s 测定

1 次, 10 ~ 30 min 隔 5 min 测定 1 次,30 min 之后隔

10 min 测定 1 次,待吸光度基本不变(前后 2 次差值

小于 0. 01% )时视为样品与自由基反应完全,所有动

力学实验均在 10 益条件下进行。 另外,按同法分别

测定 200 滋L 无水乙醇加 2. 80 mL DPPH·母液在 517
nm 下的吸光度(AC)和 200 滋L 供试溶液加 2. 80 mL
无水乙醇在 517 nm 下的吸光度(A j)。 按照公式计算

自由基清除率[7]:清除率=也1-(Ai-A j) / AC页伊100% 。
反应速率常数( k)的确定:根据反应动力学原

理,一级反应符合方程 v = -dc / dt = kc 和 ln( c) = -kc
也其中,v 为反应速率; c 为 DPPH·浓度(滋mol·L-1);
t 为反应时间页,即以 ln(c)对 t 作图,直线的斜率即为

-k,反应速率常数 k 值越大说明反应速率越快[13-14]。
根据反应速率常数确定反应到达终点所需的时间。
1. 2. 4摇 清除自由基能力的计算摇 根据不同质量浓度

供试溶液清除 DPPH·的曲线,计算得出 DPPH·初始

浓度减少至 50%时所对应的供试品质量浓度即为半

数有效浓度(EC50) [15]。 根据 EC50 及此时对应清除

DPPH·的量,计算总抗氧化能力值(TCA) [16],即在半

数有效浓度下 1 mL 供试溶液清除 DPPH·的量。
根据 EC50及在此浓度下反应达到终点所需的时

间,求得供试样品的清除自由基能力(AE) [5,17],AE
值越大,表明供试品清除自由基的能力越强。
1. 3摇 数据处理

采用 Excel 2003 分析软件进行数据的统计、计算

和分析,并绘制 BHT、VC、果实水提物和色素清除

DPPH·的动力学曲线及清除率曲线。

2摇 结果和分析

2. 1摇 与 DPPH·的反应动力学特性比较

2. 1. 1摇 BHT 和 VC对 DPPH·的反应动力学特性摇 不

同质量浓度 BHT 和 VC对 DPPH·的反应动力学曲线

见图 1。 0. 51 ~ 4. 04 g·L-1BHT 与 DPPH·的反应在

120 min 时基本达到稳定,而 0. 05 ~ 0. 26 g·L-1VC与

DPPH·的反应均在 1 min 内瞬间完成,连续测定 10
min,各质量浓度 VC对 DPPH·的清除率均维持不变,
说明在 1 min 时反应均已结束。

BHT: —阴— 4. 04 g·L-1; —银— 2. 02 g·L-1; —茵— 1. 35 g·L-1; —荫— 1. 01 g·L-1; —吟— 0. 81 g·L-1; —姻— 0. 51 g·L-1 .
VC: —银— 0. 26 g·L-1; —茵— 0. 13 g·L-1; —荫— 0. 12 g·L-1; —阴— 0. 10 g·L-1; —姻— 0. 09 g·L-1; —吟— 0. 05 g·L-1 .

图 1摇 不同质量浓度 BHT 和 VC对 DPPH·的反应动力学曲线
Fig. 1摇 Reaction kinetic curves of different concentrations of BHT and VC to DPPH·

摇 摇 根据不同质量浓度 BHT 和 VC的反应动力学曲

线,分别将 DPPH·的浓度进行对数换算。 以 ln(c)对 t
作图,根据斜率计算反应速率常数 k,结果见表 1。 由

表 1 可见,在 120 min 反应时间内,0. 51 ~ 4. 04 g·L-1

BHT 对 DPPH·的 反 应 分 为 2 个阶段:第 1 个阶段为

0 ~ 30 min,反应速率较快;第 2 个阶段为 30 ~ 120
min, 反 应速率较 慢。 在第 1 个反应阶段中, 4. 04
g·L-1BHT 与 DPPH·的反应速率常数 k1 为 0. 028 5
滋mol·L-1·min-1;随着 BHT 质量浓度的降低,k1 逐

渐降低,当 BHT 质量浓度达到 0. 51 g·L-1时,k1仅为
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0. 004 1 滋mol·L-1·min-1。 在第 2 个反应阶段中,随
BHT 质量浓度的降低,反应速率常数 k2整体上也呈逐

渐降低的趋势,但 k2明显低于 k1。 由于实验条件的限

制,动力学反应只持续进行了 120 min,第 2 个反应阶

段的 k2为 0. 002 3 ~ 0. 008 1 滋mol·L-1·min-1,均大

于 0. 001 滋mol·L-1·min-1,据此推测该反应可能还

存在反应速率常数更低的第 3 反应阶段,这与 Bondet
等[18]报道的“BHT 对 DPPH·的反应属于慢反应过程冶
是一致的。

表 1摇 不同质量浓度 VC和 BHT 对 DPPH·的反应动力学特征1)

Table 1摇 Reaction kinetic property of different concentrations of VC
and BHT to DPPH·1)

供试溶液
Solution tested k1 t1 k2 t2

0. 26 g·L-1 VC 111. 590 0-1 - -
0. 13 g·L-1 VC 94. 077 0-1 - -
0. 12 g·L-1 VC 89. 346 0-1 - -
0. 10 g·L-1 VC 79. 907 0-1 - -
0. 09 g·L-1 VC 67. 407 0-1 - -
0. 05 g·L-1 VC 38. 598 0-1 - -

4. 04 g·L-1 BHT 0. 028 5 0-30 0. 008 1 30-120
2. 02 g·L-1 BHT 0. 017 7 0-30 0. 006 4 30-120
1. 35 g·L-1 BHT 0. 012 7 0-30 0. 003 7 30-120
1. 01 g·L-1 BHT 0. 007 0 0-30 0. 004 0 30-120
0. 81 g·L-1 BHT 0. 005 7 0-30 0. 003 2 30-120
0. 51 g·L-1 BHT 0. 004 1 0-30 0. 002 3 30-120

摇 1) k1和 k2分别为第 1 和第 2 反应阶段的反应速率常数 k1 and k2 are
reaction rate constants at the first and second reaction stages,
respectively (滋mol·L-1·min-1); t1 和 t2 分别为第 1 和第 2 反应
阶段的反应时间 t1 and t2 are reaction time at the first and second
reaction stages, respectively (min) .

摇 摇 0. 05 ~ 0. 26 g·L-1VC对 DPPH·反应的反应速率

常数在 0 ~ 1 min 内均较大,0. 05 g·L-1VC对 DPPH·
的反应速率常数 k1为 38. 598 滋mol·L-1·min-1,随着

VC质量浓度的提高 k1 逐渐增大,0. 26 g·L-1 VC 对

DPPH·的 k1最高,达 111. 590 滋mol·L-1·min-1,表明

VC对 DPPH·的清除反应为瞬时反应。
2. 1. 2摇 黑莓果实水提物和色素对 DPPH·的反应动力

学特性摇 黑莓品种‘Boysen爷果实的不同质量浓度水

提物和色素对 DPPH·的反应动力学曲线见图 2。
10. 00 ~ 100. 00 g·L-1水提物和 0. 03 ~ 0. 21 g·L-1色

素对 DPPH·的反应均在 100 min 时趋于稳定。
摇 摇 根据水提物和色素与 DPPH·的反应动力学曲线,
可将 10. 00 ~ 100. 00 g·L-1水 提 物 或 0. 03 ~ 0. 21
g·L-1色素与 DPPH·的整个反应均分为 3 个阶段,各
反应阶段的反应速率常数见表 2。

100. 00 g·L-1水提物与 DPPH·的反应于 28 min
趋于稳定,整个反应可分为 0 ~ 4、4 ~ 10 和 10 ~ 28
min 3 个反应阶段;10. 00 ~ 50. 00 g·L-1 水提物与

DPPH·的反应均在 100 min 时趋于稳定,整个反应均

可分为 0 ~ 4、4 ~ 30 和 30 ~ 100 min 3 个反应阶段。
同一质量浓度水提物的反应速率常数由大到小依次

为 k1、k2、k3,即第 1 个反应阶段反应速率最快,第 2 个

反应阶段次之,第 3 个反应阶段最慢。 3 个反应阶段

的反应速率常数均随水提物质量浓度的提高而增大,
其中 100. 00 g·L-1 水提物的反应速率常数最大。
100. 00 g·L-1水提物在第 1、 第 2 和第 3 反应阶段对

水提物 Aqueous extracts: —姻— 100. 00 g·L-1; —荫— 50. 00 g·L-1; —吟— 25. 00 g·L-1; —茵— 16. 67 g·L-1; —银— 12. 50 g·L-1; —阴— 10. 00
g·L-1 . 色素 Pigment: —荫— 0. 21 g·L-1; —阴— 0. 16 g·L-1; —吟— 0. 13 g·L-1; —银— 0. 11 g·L-1; —姻— 0. 06 g·L-1; —茵— 0. 03 g·L-1 .

图 2摇 黑莓品种‘Boysen爷果实的不同质量浓度水提物和色素对 DPPH·的反应动力学曲线
Fig. 2摇 Reaction kinetic curves of different concentrations of aqueous extracts and pigment from blackberry

(Rubus spp.) cultivar ‘Boysen爷 fruit to DPPH·
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表 2摇 黑莓品种‘Boysen爷果实的不同质量浓度水提物和色素对 DPPH·的反应动力学特征1)

Table 2摇 Reaction kinetic property of different concentrations of aqueous extracts and pigment from blackberry (Rubus spp.) cultivar ‘Boysen爷
fruit to DPPH·1)

样品摇 Sample 质量浓度 / g·L-1

Conc.
k1 t1 k2 t2 k3 t3

水提物 Aqueous extracts 100. 00 0. 327 9 0-4 0. 152 4 4-10 0. 042 8 摇 10-28
50. 00 0. 211 4 0-4 0. 028 3 4-30 0. 012 3 摇 30-100
25. 00 0. 104 7 0-4 0. 008 6 4-30 0. 002 9 摇 30-100
16. 67 0. 076 3 0-4 0. 005 5 4-30 0. 001 8 摇 30-100
12. 50 0. 048 7 0-4 0. 003 4 4-30 0. 001 0 摇 30-100
10. 00 0. 043 3 0-4 0. 002 8 4-30 0. 001 0 摇 30-100

色素 Pigment 0. 21 1. 527 9 0-1 0. 172 5 1-4 0. 057 1 摇 摇 4-10
0. 16 1. 043 5 0-1 0. 099 1 1-6 0. 027 5 摇 摇 6-20
0. 13 0. 713 9 0-1 0. 067 2 1-4 0. 008 6 摇 摇 4-100
0. 11 0. 520 9 0-1 0. 051 9 1-4 0. 005 5 摇 摇 4-100
0. 06 0. 339 7 0-1 0. 026 6 1-4 0. 002 4 摇 摇 4-100
0. 03 0. 167 5 0-1 0. 014 8 1-4 0. 000 9 摇 摇 4-100

摇 1) k1、k2和 k3分别为第 1、第 2 和第 3 反应阶段的反应速率常数 k1, k2 and k3 are reaction rate constants at the first, second and third reaction stages,
respectively (滋mol·L-1·min-1); t1、t2和 t3分别为第 1、第 2 和第 3 反应阶段的反应时间 t1, t2 and t3 are reaction time at the first, second and
third reaction stages, respectively (min) .

应的 k1、 k2和 k3均最大, 分别为 0. 327 9、 0. 152 4 和

0. 042 8 滋mol·L-1·min-1;在 28 ~ 100 min 内反应速

率常数仅为 0. 000 7 滋mol·L-1 ·min-1,小于 0. 001
滋mol·L-1 ·min-1,说明 28 min 时反应已结束。 与

BHT 和 VC相比,黑莓果实水提物与 DPPH·反应的反

应时间较 BHT 短,但比 VC长;反应速率常数也较 BHT
大,而比 VC小。
摇 摇 由表 2 可见,0. 21 g·L-1色素与 DPPH·的反应在

10 min 时趋于稳定, 整个反应可分为 0 ~ 1、1 ~ 4 和

4 ~ 10 min 3 个阶段;0. 16 g·L-1色素与 DPPH·的反

应在 20 min 时趋于稳定,整个反应可分为 0 ~ 1、1 ~ 6
和 6 ~ 20 min 3 个反应阶段;0. 03 ~ 0. 13 g·L-1色素

与 DPPH·的反应均在 100 min 时趋于稳定,整个反应

均可分为 0 ~ 1、1 ~ 4 和 4 ~ 100 min 3 个阶段。 随色

素质量浓度的提高,第 1、第 2 和第 3 反应阶段的反应

速率常数逐渐增大;随反应时间的延长,不同质量浓

度色素在第 1、第 2 和第 3 反应阶段的反应速率常数

则逐渐减小,0. 21 g·L-1色素在第 1、第 2 和第 3 反应

阶段的 k1、k2和 k3均最大,分别为 1. 527 9、0. 172 5 和

0. 057 1 滋mol·L-1·min-1。 在第 1、第 2 和第 3 反应

阶段,不同质量浓度黑莓色素的反应速率常数的变化

趋势与黑莓果实水提物相同。
从反应速率常数和反应时间上可以看出,黑莓色

素与 DPPH·的反应速率较黑莓果实水提物和 BHT
高,但低于 VC;色素与 DPPH·的反应速率为水提物的

4 ~ 7 倍,质量浓度较高的色素与 DPPH·的反应在

10 ~ 20 min 时即达到终点,而水提物最少需要 28
min,这可能与黑莓果实水提物成分较为复杂有关。
2. 2摇 对 DPPH·清除作用的比较

2. 2. 1摇 BHT 和 VC对 DPPH·的清除作用 摇 根据反应

动 力学研究结果 ,以反应 120 min 时 0. 51 ~ 4. 04
g·L-1BHT 和反应 1 min 时 0. 05 ~ 0. 26 g·L-1VC对

DPPH·的清除率为最终清除率,分别绘制不同质量浓

度 BHT 和 VC 对 DPPH·的清除率曲线,结果见图 3。
在 0. 00 ~ 1. 35 g·L-1质量浓度范围内,DPPH·清除率

(y)和 BHT 质量浓度(x)的线性关系良好,回归方程

为 y=40. 999x,R2 = 0. 958 4,呈极显著相关。 根据回

归方程求得 BHT 的 EC50为 1. 22 g·L-1,在此浓度下,
TCA 为 47. 5 滋mol,AE 为 6. 83伊10-3。

在 0. 00 ~ 0. 13 g·L-1质量浓度范围内,DPPH·清

除率(y)和 VC质量浓度(x)有较好的线性关系,回归

方程为 y=643. 99x,R2 = 0. 999 5,呈极显著相关。 根

据回归方程求得 VC的 EC50为 7. 76伊10-2 g·L-1,在此

浓度下,TCA 为 724 滋mol,AE 为 12. 9。
2. 2. 2摇 黑莓果实水提物和色素对 DPPH·的清除作用

以反应 100 min 时 10. 00 ~ 100. 00 g·L-1果实水提物

和 0. 03 ~ 0. 21 g·L-1色素对 DPPH·的清除率为最终

清除率,分别绘制不同质量浓度水提物和色素对

DPPH·的清除率曲线,结果见图 4。 水提物质量浓度

在 0. 00 ~ 25. 00 g·L-1范围内,DPPH·清除率(y)和果
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实水提物的质量浓度(x)线性关系良好,回归方程为

y=2. 497 2x,R2 = 0. 983 4,呈极显著相关。 根据回归

方程求得水提物的 EC50为 20. 0 g·L-1,TCA 为 2. 89
滋mol,AE 为 4. 99伊10-4,其中,水提物的 EC50高于 VC

和 BHT,而其 TCA 和 AE 均较 VC和 BHT 低。
摇 摇 在 0. 00 ~ 0. 12 g·L-1范围内,DPPH·清除率(y)
和黑莓果实色素质量浓度(x)的线性关系良好,回归

方程为 y=698. 19x,R2 = 0. 986 8,呈极显著相关。 根

据回归方程求得色素的 EC50为 7. 16伊10-2 g·L-1,远
低于黑莓果实水提物和 BHT,与 VC 接近;TCA 为

809 滋mol,分别是 VC、BHT 和水提物的 1. 1、17. 0 和

279. 9 倍; AE 为 1. 40伊10-1, 低于 VC, 仅为 VC的

1. 1% ,但高于 BHT 和水提物,分别是 BHT 和水提物

的 20. 5 和 280. 6 倍。

图 3摇 不同质量浓度 BHT 和 VC对 DPPH·的清除率曲线
Fig. 3摇 Curves of scavenging rate of different concentrations of BHT and VC to DPPH·

图 4摇 黑莓品种‘Boysen爷果实的不同质量浓度水提物和色素对 DPPH·的清除率曲线
Fig. 4摇 Curves of scavenging rate of different concentrations of aqueous extracts and pigment from blackberry

(Rubus spp.) cultivar ‘Boysen爷 fruit to DPPH·

3摇 讨论和结论

植物体内的抗氧化体系通常是一个复合体系,不
同物种间或者同一物种不同提取物的抗氧化组分间

均存在差异[19]。 因此,以 DPPH·清除率来表征植物

的抗氧化力时应充分考虑其反应的动力学特点。 本

实验结果表明,不同的抗氧化物对 DPPH·的清除速率

和反应达到平衡所需的时间存在很大差异。 VC在瞬

间完成反应,反应速率常数(k)为 38. 598 ~ 111. 590
滋mol·L-1·min-1;而 BHT 与 DPPH·的反应则为慢反

应,在 0 ~ 30 min 的反应时间内,0. 51 ~ 4. 04 g·L-1

BHT 的 k 值为 0. 004 1 ~ 0. 028 5 滋mol·L-1·min-1;
水提物和色素对 DPPH·的清除速率介于 VC和 BHT 之

间,在 0 ~ 4 min 反应时间内 10 ~ 100 g·L-1水提物的

k 值为 0. 043 3 ~ 0. 327 9 滋mol·L-1·min-1,在 0 ~ 1
min 反 应 时 间 内 0. 03 ~ 0. 21 g·L-1色素的 k 值为

0. 167 5 ~ 1. 527 9 滋mol·L-1·min-1;k 值由大到小依

次为 VC、色素、水提物、BHT。 唐勇等[16] 的研究结果

表明,在抗氧化剂和 DPPH·反应的后期,DPPH·浓度

的缓慢下降是由于自然衰减引起的。 笔者在进行反

应动力学研究时对空白溶液的吸光度随时间的变化
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也进行了测定,未发现 DPPH·的自然衰减现象,因此

可以排除这一因素的影响。
一般情况下,在 k 小于 0. 001 时,即可判定反应

接近终点。 根据该原理可以确定 VC、BHT、黑莓果实

水提物和色素与 DPPH·反应到达终点时所需要的时

间,VC仅为 1 min,BHT 超过 120 min,水提物为 28 ~
100 min,色素为 10 ~ 100 min。 不同浓度的 VC、BHT、
水提物和色素对 DPPH·的清除速率也有所差异,浓度

越高反应速率越大,达到反应终点所需的时间越短。
以 VC和 BHT 为对照,比较黑莓果实水提物和色

素的抗氧化能力,结果表明,水提物的清除自由基能

力较 VC和 BHT 低,但与 DPPH·的反应速率明显大于

BHT,反应时间也较 BHT 短;色素的 EC50较 VC低,其
TCA 是 VC的 1. 1 倍,但由于色素和 DPPH·反应达到

终点的时间较 VC长,因此色素的清除自由基能力较

VC低,但明显高于 BHT,是 BHT 的 20. 5 倍。
综上所述,黑莓果实具有一定的清除自由基活

性,清除效果与其浓度存在明显的量效关系。 过量的

自由基是人体多种疾病(如肿瘤、炎症、衰老和血液

病)的元凶[20],因此黑莓果实不仅可以作为一种保健

食疗的水果,以黑莓果实为原料提取的色素清除自由

基的活性也远高于人工合成的抗氧化剂 BHT,可以同

VC媲美,具有进一步开发利用的价值。
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