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天然抗氧化剂及其协同作用 

高  静* 
(中国石油化工股份有限公司北京化工研究院, 北京  100013) 

摘  要: 抗氧化剂是指能够减缓或者消除氧化反应的一类物质, 根据来源不同, 分为天然和合成两大类, 常

见的天然抗氧化剂有茶多酚、维生素 E、槲皮素、虾青素等。研究发现, 合成抗氧化剂存在一定的安全问题, 而

且单一的天然抗氧化剂活性比较低, 因此具有高活性以及低细胞毒性的复配抗氧化剂是最近研究的热点。本

文对天然抗氧化剂之间复配的机制及研究进展进行了阐述, 以期能够对其发展提供一定的参考价值。 
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Natural antioxidants and synergistic effects 
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ABSTRACT: Antioxidants is substances that can slow down or eliminate the oxidation reaction. They are classified 

into natural and synthetic types according to different sources. Common natural antioxidants include tea polyphenols, 

vitamin E, quercetin and astaxanthin, etc. Studies have found that there are certain safety issues with synthetic 

antioxidants, but the single natural antioxidant activity is relatively low. So researchers turn to explore complex 

antioxidants with high activity and low cytotoxicity. This article explained the mechanism and research progress of 

compound antioxidants, hoping to provide some reference value for its development. 
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1  引  言 

随着技术的发展以及社会的进步, 抗氧化剂在当代

人的生活中占有重要的地位, 能够有效地避免油脂类食品

在运输、储藏过程中的酸败、褐变等现象, 在生活、工业

等各个领域均有着广泛的使用, 按其来源通常可分为天然

和合成 2 大类。由于合成抗氧化剂的活性普遍高于天然抗

氧化剂, 工业生产中使用较多, 常用的有二丁基羟基甲苯

(butylated hydroxytoluene, BHT)、丁基羟基茴香醚(butyl 
hydroxyanisole, BHA) 、 特 丁 基 对 苯 二 酚

(tert-butylhydroquinone, TBHQ)等, 但是随着人们认识水平

的提高, 逐渐意识到合成抗氧化剂具有潜在的毒性和致癌

作用, 长期使用会对生命安全造成一定的威胁, 而天然抗

氧化剂则更为绿色安全。 
研究发现, 不同天然抗氧化剂之间存在一定的协同效应, 

即按不同比例将单一的抗氧化组分混合可以得到活性更高的

复配抗氧化剂, 不仅保证了其应用在食品工业中的安全性, 
同时又能达到比较理想的抗氧化效果。本文介绍了常见的天

然抗氧化剂以及之间的协同作用机制, 并对近年来国内外的

相关研究做一综述, 以期为更深入的研究提供参考。 

2  抗氧化作用 

除厌氧生物外, 氧气几乎与所有生物的生命活动密

切相关, 在其代谢过程中, 电子的转移会导致形成活性氧, 
产生氧自由基。正常情况下, 生物体内自由基的产生和消

除是平衡[1,2]的, 一旦自由基产生过多, 抗氧化体系出现紊
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乱, 体内的氧自由基代谢就会失去平衡。抗氧化剂是指能

够清除自由基, 以达到抑制、消除或减缓氧化反应效果的

一类物质, 按作用机制可将其分为(1)自由基清除剂, 是在

自由基形成起始阶段的抑制剂和断裂传播阶段的断链剂; 
(2)单线态氧淬灭剂, 使氧气达到基态; (3)抗氧化剂增效剂, 
增加混合物中其他抗氧化剂的活性; (4)脂氧合酶抑制剂, 
使氧化酶失去原有的活力; (5)金属螯合剂, 可以将金属离

子转化为不能用于电子转移的稳定形态; (6)还原剂, 向其

他可氧化的化合物提供电子[3]。根据来源不同, 可将抗氧

化剂分为内源性和外源性抗氧化剂, 而外源性抗氧化剂又

有天然和工业合成 2 大类[4,5]。20 世纪 80 年代, 有研究人

员通过动物实验发现合成抗氧化剂具有一定的毒性和致癌

作用, 美国、欧盟等国已禁止使用[6]。因此天然抗氧化剂, 
特别是植物来源的, 因其具有来源广泛、提取率高、抗氧

化性强、与机体亲和力强和安全性高等优点, 越来越受到

人们的青睐[7-9]。但是单一成分的天然抗氧化剂活性较弱, 
人们开始重视对抗氧化活性成分之间协同作用的研究, 即
具有高抗氧化活性及低细胞毒性的复配抗氧化剂。所谓复

配抗氧化剂, 就是从两种或两种以上天然动植物或代谢

物中提取出来的通过协同作用表现出更强抗氧化性的复

合物 [2], 其添加量低且成本效益高, 在食品中也起着重要

作用[10]。常见天然复配抗氧化剂的成分有黄酮类、多酚类、

类胡萝卜素类、维生素类、活性多糖类等。 

3  天然抗氧化剂之间协同作用的类型 

不同类天然抗氧化剂发挥抗氧化作用的机制是不一

样的, 所以之间的协同、加和以及拮抗相互作用也是不同

的, 其中协同作用最受关注, 概括起来主要包括以下 5 种: 
(1)修复再生, 抗氧化剂之间存在明显的互补作用, 通过电

子转移等方式提供和维持还原剂水平; (2)偶联氧化, 一方

面降低直接反应的两种抗氧化物间的电位落差, 使反应易

于进行, 另一方面, 偶联的抗氧化油水分配系数互为补充, 
在某一体系中合理分布, 充分发挥每一种抗氧化剂的抗氧

化功能; (3)吸收氧气, 在反应体系中, 某种抗氧化剂可以

直接与氧气反应, 降低氧浓度, 从而降低其他抗氧化剂与

氧反应生成的过氧化自由基; (4)改变酶的活性, 通过改变

氧化酶或促氧化酶的活性起到协同作用; (5)络合金属离子, 
抗氧化剂中的某种与氧化体系中的金属离子形成螯合物, 
降低金属离子对体系氧化的催化作用[11,12], 从而达到抗氧

化的目的。常见天然抗氧化剂根据其结构性质的不同, 发
挥抗氧化作用的机制也有所差别。 

4  常见的天然抗氧化剂 

4.1  黄酮类 

黄酮类化合物又称生物类黄酮, 是一类低分子天然

植物成分, 以黄酮为母核的黄色色素, 多存在于一些有色

植物中, 人体不能合成, 需从外界摄入。由于分子中含有

酚羟基, 所以显酸性, 一般易溶于水、乙醇, 难溶于氯仿、

苯等有机溶剂[13]。黄酮类化合物的抗氧化机制有两类: 一
类是清除自由基, 它所提供的氢原子能与过氧化物自由基

ROO· 反 应 , 生 成 稳 定 的 氢 过 氧 化 物 (hydroperoxide, 
ROOH), 而且分子中的酚羟基与氧自由基反应, 形成共轭

稳定的半醌式自由基, 中断游离自由基链式反应; 另一类

是络合具有促进氧化作用的金属离子, 可以与金属离子形

成螯合物, 降低金属离子的催化活性, 阻碍了氧化反应的

发生, 并且能够良好地清除活性氧(reactive oxygen species, 
ROS)和活性氮物质[14]。常见的黄酮类抗氧化剂有槲皮素、

杜鹃素、黄酮醇苷等, 其中最广为人知的是槲皮素[15]。Tian
等[16]研究了蒺藜叶中黄酮类成分的抗氧化活性, 证明其具

有清除 DPPH 和 2 ,2-联氮-二(3-乙基-苯并噻唑-6-磺酸)二
铵 盐 [2,2'-Azinobis-(3-ethylbenzthiazoline-6-sulphonate), 
ABTS)]自由基的能力, 并能够有效还原 Fe2+表现出良好的

抗氧化活性。Zheng 等[17]从莲子中提取出黄酮类化合物, 
对其结构进行了鉴定, 得到 38 种类黄酮化合物, 并进行了

抗氧化活性的测定, 证明提取物中黄酮类化合物的含量能

够显著提升总抗氧化能力。 

4.2  多酚类 

多酚类化合物是一组植物中化学物质的统称, 因具

有酚基团而得名[18]。可分为 2 大类, 一类是多酚单体, 包
括绿原酸、鞣花酸以及一些含有糖苷的复合类多酚化合物; 
另一类是多酚单体聚合而成的低聚体或多聚体, 统称为单

宁类物质[19]。茶多酚是一类活性较高的以儿茶素为主体的

多酚类, 其抗氧化能力是维生素 E 的 10~20 倍, 抗坏血酸

的 100 倍[20], 其抗氧化作用主要体现在清除自由基, 其所

携带的 H+与自由基结合, 使之还原为惰性化合物或较稳定

的自由基。研究证明, 儿茶素能够捕获活性氧物质, 例如

超氧自由基, 单线态氧, 羟基自由基, 过氧自由基, 一氧

化氮, 二氧化氮和过氧亚硝酸盐, 减少它们对无细胞系统

中的脂质膜, 蛋白质和核酸的损害[21]。Yan 等[22]对莲子中

的多酚进行亚临界水萃取, 并对其抗氧化活性进行了研究, 
结果表明, 多酚类具有良好的还原能力和清除 DPPH·以及

ABTS*+和 NO2
-的能力。Abdelfattah 等[23]从苦参中提取出

多酚化合物, 通过 DPPH 的捕获能力测试, 发现根提取物

的抗氧化活性接近 BHT, 证明其具有重要的抗氧化能力。 

4.3  类胡萝卜素 

类胡萝卜素广泛存在于自然界中, 是一类脂溶性的

植物色素, 这些化合物是含有至少 40 个碳的烃, 具有广泛

的共轭双键体系[24], 是四萜类碳氢化合物[25]。首次发现是

从胡萝卜根中提取出来的, 所以命名为“胡萝卜素”, 随着

技术的发展, 人们分离出一系列与其结构相似的天然色素, 
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统称为“类胡萝卜素”, 目前, 已经发现的大约有 700 余种, 
且大多数具有较强的抗氧化活性。其中, α-胡萝卜素, β-胡
萝卜素和番茄红素是主要的非极性功能性类胡萝卜素, 叶
黄素是主要的极性功能性类胡萝卜素。通常, 类胡萝卜素

与自由基的反应主要设计 4 个机制: 氧化, 还原, 氢提取

和加成反应[26], 其抗氧化活性受以下因素的影响: (1)共轭

双键的数量; (2)端基的种类; (3)含有环状端基的类胡萝卜

素中的取代基的性质。常见类胡萝卜素抗氧化活性的顺序

通常为番茄红素>β-胡萝卜素, 玉米黄质>异黄嘌呤>虾青

素>角黄素[24]。研究证明, 类胡萝卜素可以预防与衰老有关

的疾病, 增强免疫系统功能和降低患退行性慢性疾病的风

险, 例如年龄相关性黄斑变性, 2 型糖尿病, 肥胖, 某些类

型的癌症(乳腺癌, 宫颈癌, 卵巢癌, 结肠直肠癌)和心血管

疾病等[27]。Effat 等[28]从番茄中提取到类胡萝卜素(主要为

番茄红素 ), 利用 Rancimat 方法对其自由基清除活性

(radical scavenging activity, RSA)和还原铁抗氧化能力

(ferric reducing antioxidant power, FRAP)进行测试, 结果表

明, 类胡萝卜素含量的增加使得 RSA 和 FRAP 均提高, 说
明其能够有效地清除自由基, 具备较强的还原性抗氧化能

力。Chattip 等[29]从泰国丝绸肥料中提取得到类胡萝卜素, 
对其进行 ABTS 或 2,2'-叠氮基双(3-乙基苯并噻唑啉-6-磺
酸)自由基阳离子清除试验, 通过比较 IC50 的值, 发现含类

胡萝卜素丝胶提取物的抗氧化活性明显较高, 说明其具有

较高的抗氧化活性。 

4.4  维生素及其衍生物 

维生素是人体生命活动不可或缺的一种营养素, 大
部分不能在体内合成 , 或者合成量很少 , 需从食物中摄

取。现代科学的进步肯定了维生素对人体防止心脏病、抗

衰老、防癌抗癌方面的功能。其中, 维生素 C、维生素 E、

辅酶 Q 具有较强的抗氧化功能。维生素 E 又称生育酚, 是
一类重要的生理活性物质, 有研究人员认为, 其抗氧化功

能不仅体现在清除自由基, 还可以去除形成脂过氧化物的

潜在来源, 抑制组织膜内围绕着细胞颗粒及红细胞的膜内

多不饱和脂肪酸的氧化, 能与过氧化物反应将其转变为对

细胞无害的物质, 维持细胞膜中长链多不饱和脂肪酸的完

整性, 从而维持其生物活性[30,31]。维生素 C 又称抗坏血酸, 
易溶于水, 微溶于丙酮, 其抗氧化活性主要是通过清除自

由基实现的, 通过逐级供给电子而转变成半脱氢维生素 C, 
以达到清除 OH·、ROO·等自由基的目的, 对人体来说, 维
生素 C 能够增强人体免疫力, 增加血管弹性, 帮助营养吸

收, 促进人体的大脑发育[32]。辅酶 Q10 是一种醌类化合物, 
广泛存在于动物、植物、微生物等细胞内[33], 通常含量极

低, 在机体中有氧化型和还原型 2 种存在形式, 并且可以

相互转化, 但是只有还原型才能发挥抗氧化作用, 主要体

现在清除自由基、稳定细胞膜和抗细胞凋亡[34]。有研究表

明, 能够与泛醌(ubquinone, UQ)位点结合并阻止 UQ 还原

的电子传递链抑制剂, 消除了呼吸链底物对脂质过氧化的

抑制作用[35]。陈明涛等[36]研究了 BHT 和维生素 E 对菜

籽油的抗氧化作用, 2 者均有明显的抗氧化效果, 且将其

按 0.10‰BHT 和 0.1‰的比例复配使用时, 抗氧化效果

达到最好。 

4.5  活性多糖 

多糖是一种天然高分子聚合物, 通常由超过 10 个的

单糖通过直链或支链糖苷键连接起来, 分子量达几万至

几百万[37], 多糖类化合物表现出良好的自由基清除能力, 
按其来源可分为植物类多糖、动物类多糖以及真菌类多

糖 [38]。大量的实验研究表明, 多糖类抗氧化作用往往是多

种机制相互协调共同发挥作用, 涉及清除自由基、抑制脂

质过氧化物的产生、增强抗氧化酶活性以及细胞凋亡中信

号转导通路的调节等。不同类型的多糖对自由基的清除能

力也不相同, 研究表明人参多糖、青竹梅多糖对·OH 的有

较好的清除作用, 蓝莓多糖对·OH 和 DPPH 自由基的清除

作用较强, 生姜多糖对 DPPH·的清除效果好于·OH[39]。

Ling 等[40]发现南瓜多糖对超氧阴离子和羟基自由基具有

良好的清除作用。Chen 等[41]从黄瓜中提取出活性多糖, 并
对其羟自由基清除能力和还原能力进行测定, 实验表明, 
其清除能力随浓度的增加而增加, 最高可达到 80%。Chen
等 [42] 利 用 热 水 (hot water, HW) 和 超 声 辅 助

(ultrasonic-assisted, UA)工艺从姜渣中提取多糖, 并分析了

其体外抗氧化活性, 发现其 DPPH 自由基清除率最高可达

76.4%, 羟自由基清除率最高可达 71.2%, 超氧化物自由基

清除率最高可达 77.5%, 说明其抗氧化活性较强。 

5  常见天然抗氧化剂之间的协同作用 

不同类天然抗氧化剂之间协同增效的原理是有差异

的, 目前研究较为集中的是维生素和多酚类之间的协同以

及多糖和黄酮类之间的协同。其他类成分间的协同作用有

所研究但不够深入。 

5.1  维生素和多酚类抗氧化剂之间的协同作用 

多酚具有两亲性 , 既溶于水相 , 也溶于油相 , 同时, 
其氧化还原电位介于维生素 C 和维生素 E 之间, 这种独特

的物化性质使多酚与维生素类抗氧化剂之间具有良好的协

同效应。研究发现维生素 C 可以再生多酚, 从而再生维生

素 E。多酚与维生素 C 联合作用时, 后者可以保护多酚清

除自由基的能力, 因为它可以还原分子氧和过氧化物, 避
免产生过多的自由基; 同时, 它还可以与 TP·(茶多酚自由

基)反应, 增强其抗氧化能力。唐煜括等[43]研究了汉中仙毫

茶多酚与维生素的抗氧化协同作用, 发现茶多酚与维生素

C 的混合物具有显著的自由基清除活性, 当二者以质量比
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1:1、1:2、2:1 配比时, 其 DPPH·的清除效率明显高于茶多

酚和维生素 C; 且质量比为 1:1时, 混合物的 ABTS·的清除

活性高于维生素 C。钟机等[44]研究了茶多酚与维生素 E 对

鱼子油抗氧化作用的影响, 发现当联合使用茶多酚和维生

素 E 时, 鱼子油的抗氧化能力显著增强, 其效果与合成抗

氧化剂 TBHQ 相当, 且高于单独使用茶多酚和维生素 E, 
表明二者之间具有协同效应。 

5.2  多糖和黄酮类之间的协同抗氧化作用 

研究表明, 多糖和黄酮类抗氧化剂之间有着显著的

协同效应, 彼此之间可以修复再生, 从而达到正协同效应, 
提高抗氧化活性。王鹏等[45]研究了黑木耳中多糖和类黄酮

的协同抗氧化作用, 当多糖和黄酮以 7:3(m:m)的比例复配

时, 对 DPPH 自由基的清除率高达 95%, 对羟基自由基的

清除率为 62%, 且随着复配液浓度的增大, 自由基清除能

力也增强。艾志录等[46]同样研究了枣多糖和黄酮的协同抗

氧化效应, 当二者的配比为 1:1(m:m)时, 自由基清除效率

高达 97.88%, 比多糖清除率高 63.33%, 比黄酮高 16.36%, 
二者协同效应显著。吴小燕等[47]研究了小米枣黄酮和多糖

的协同抗氧化作用, 利用 Isobologram 分析法对其协同效

应进行评定, 结果显示, 二者复配后有明显协同抗氧化作

用, 且不同配比的作用强度存在明显差异。 

5.3  其他抗氧化剂之间的协同作用 

李帆等[48]研究了红枣色素与枣多糖的协同抗氧化作

用 , 发现复配后的抗氧化剂具有较强的清除 DPPH·、
ABTS+·、·OH、O2

-·等自由基的能力, 且抗氧化效力随着浓

度的增大而增强, 表明枣多糖与红枣色素复配有较强的协

同抗氧化作用。任丹丹等[49]研究了两种类胡萝卜素叶黄素

和玉米黄质的协同作用, 将二者以不同比例复配后呈现出

不同的抗氧化效果, 当叶黄素和玉米黄质以 1:2(m:m)的比

例相配时, 对 DPPH 自由基的清除能力、氧自由基吸收能

力以及铁离子还原能力较高, 能够发挥较好的协同抗氧化

作用。肖星凝等[50]研究了 6 种黄酮之间的协同抗氧化作用, 
包括 5,6,7-三羟基黄酮, 6-羟基黄酮, 3,7-二羟基黄酮, 7-羟
基黄酮, 5-羟基黄酮和 3-羟基黄酮, 发现之间的协同抗氧

化作用同羟基位置和数量有关, 其中, 3,7-二羟基黄酮和其

他 5 种黄酮都有着明显的协同作用。Zhang 等[51]从扁豆中

提取出类胡萝卜素和生育酚, 并对其清除 DPPH 的能力进

行了测定, 发现将 2 者合并后其生物活性的浓度和 DPPH
之间的相关性显著提高, 各自的 r2 为 0.4893 和 0.3259, 合
并后提高到 0.6678, 表明二者之间具有协同作用。 

另外抗氧化剂之间的相互作用并不都是协同效应 , 
也存在拮抗作用, 若配比不当, 抗氧化活性反而会下降, 
应该根据其不同的抗氧化机制挑选适当的成分进行复配; 
单一的天然抗氧化剂除了抗氧化活性外一般都具有其他生

理功效, 复配后可测定除抗氧化活性外其他的生物活性, 

得到功能更为综合的活性组分; 当前关于复配抗氧化剂活

性的研究其测试指标主要为清除各种自由基的能力, 但是

对复配后的安全性实验进行得不够, 应该对生物安全性进

行把控, 多增加动物生理试验以验证其效果。 

6  结  论 

综上, 同类或不同类的天然抗氧化剂之间普遍存在

协同作用, 按一定比例复配后其抗氧化活性能够显著提高, 
有的甚至堪比合成抗氧化剂, 且安全性更高, 更加环保, 
在食品工业等的应用中既保证了安全性又能达到较好的抗

氧化效果, 可作为理想的食品添加剂使用, 具有广阔的应

用范围以及发展前景。 
但是目前研究较多的是 2 种成分之间的复配, 根据

“抗氧化剂复合链”理论, 多种抗氧化剂可以联合作用, 以
构成较为完整的氧化还原系统, 因此未来可研究多种抗氧

化剂之间的协同, 制备成分较为复杂、效力更高的复配抗

氧化剂。 
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