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杨梅酮的电化学和光谱性质研究
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摘要:应用循环伏安和紫外光谱法研究杨梅酮氧化还原性质及其稳定性，结果表明:在B一R缓冲溶液中玻
碳电极上，杨梅酮的氧化还原表现为两步氧化反应和两步还原反应 氧化反应对应于B环4’.()H和C环3一OH

的氧化，还原反应对应于C环4位拨基还原为中间体自由基之后再进一步还原生成经基.以上各步反应均为

单电子单质子电极过程.杨梅酮的氧化还原反应与溶液pH关系密切，但其原因来自于去质子化作用，并导致

它的抗氧化能力增强，但其最终氧化产物没有电化学活性，并吸附在电极表面，阻碍了电极过程电子传递，在

pH7.45一12.00范围内，杨梅酮也因去质子化作用导致紫外光谱1带和11带随PH增加，而发生红移，分解作
用加剧.同时分解作用还与放置时间有关.
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    杨梅酮(3，5，7，3‘，4’，5’一六经基黄酮)又名杨

梅素，属六经基黄酮类化合物，其结构如下所示.

    杨梅酮主要来自于杨梅树的皮和叶中，具有极

高的抗氧化和清除自由基的活性[‘〕，此外，还有抗
炎、抗血栓、抗肿瘤、改善微循环、降血糖、肝保护、

解轻乙醇中毒等药理作用川，广泛应用于医药、食
品、保健品和化妆品等领域，美国保健品药FYI将

杨梅酮作为添加剂用于预防关节炎和治疗各种炎

症，更加适合于妊娠及哺乳期妇女和婴儿.虽然，有

关杨梅酮的生物活性及其提取方法等已有许多研

究，但涉及它的的电化学/光谱性质还未见报道.本

文应用循环伏安法和紫外光谱研究了杨梅酮的电

化学性能，以及溶液pH值对杨梅酮的稳定性和氧
化还原反应的影响，揭示杨梅酮的抗氧化活性与其

结构的内在关系.

1 实验部分

1。1 仪器与试剂

    LK20()5电化学分析仪(天津兰力科)，三电极

体系:工作电极为玻碳电极，饱和甘汞电极(SCE)

为参比电极，铂丝为对电极.UV757CRT型紫外一可

见分光光度计(上海精密科学仪器公司).PB一0标

准型pH计(德国塞多利斯).室温下实验，高纯氮

气除氧.

    杨梅酮(，igm。公司)用无水乙醇配成lxlo一，
m0FL储备液.B一R缓冲溶液(0.04 m亦L磷酸、

0.04moFL醋酸、0.以m0FL硼酸)用0.lmoFL氢

氧化钠调节所需pH值，所用试剂均为分析纯，溶

液用三次蒸馏水配置.

1。2 实验方法

    用微量移液器移取3mLB一R缓冲溶液注人电
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解池或标准比色杯中，再加人适量杨梅酮储备液使

其浓度为sxlo一’moFL，分别测定该体系循环伏
安曲线和紫外一可见光谱.

2 结果与讨论

2.1 杨梅酮的循环伏安行为

    图1示出杨梅酮在pH3.5的B一R缓冲溶液中
的循环伏安曲线.如图可见，在正电位区，杨梅酮显

示两个氧化峰(P，和P，)，负电位区出现两个还原
峰(护和P‘).
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图1杨梅酮在pH3.SB一R缓冲溶液中的循环伏安曲线

Fig.l CyclicvOltamm0grams OfmyncetininpH3.SB一R
        buffersolution

      scanrate:loomws，potentialrange

      a)1.0-一1.OV，b)0.45-一0.20V

    文献【3〕提出，黄酮B环上的经基比A环和C

环经基更容易被氧化，其中4’一OH最容易被氧化

形成半醒式自由基.据此可将图1中在正电位区出

现的第1氧化峰护(凡1/2=0.300V)指认为杨
梅酮B环4’一OH被氧化成半醒式自由基的反应，

该峰与其还原峰峰电位差△纬=65mv，而临Pc/
临p。=0.20，可见该过程当为不可逆的单电子反
应.护的氧化峰电位相当低，峰电流明显地高于其

它峰，表明杨梅酮的连苯三酚结构更容易发生氧化

反应，从而具有很高的抗氧化和清扫自由基的能

力.

    黄酮类化合物存在两种不同的药效基团，一个

是B环上的经基，另一个是A环和C环上的轻基.

A环上的5一OH和7一OH的推电子作用增强了C

环上3一OH的电化学活性，5一OH和7一OH的氧

化电位高于3一OH的氧化电位.图1中第2个氧

化峰P，(凡，Pa=0.824V)被认为对应于杨梅酮C

环上3一OH的氧化反应.但与5一OH和7一OH相

对应的氧化峰却未在电位扫描区间内出现.3一OH

的氧化反应也是不可逆的，并且峰电流很小.

    黄酮类化合物C环上4位淡基C=0具有电

化学活性，能够经过还原生成中间体自由基，中间

体自由基再进一步还原生成经基【‘石3.所以，图IP，

峰(E户p。=一0.248V)可归因为杨梅酮C环4位
拨基被还原成中间体自由基的不可逆反应，而P4

峰(E沪p。二一0.609V)则对应于间体自由基还原
生成轻基的不可逆反应.

    实验表明，P‘、P，和P‘的峰电位与扫速对数

fog，存在线性关系，线性方程分别为:凡，，。(v)二
0·913+0.0801109，(V/5)(R=0·981)，E价p。(V)
=一0.209一0.0718109，(V/5)(R=0.992)，E醉p。
(V)=一0，599一0.0692109，(V/s)(R=0，992).

由方程直线斜率〔‘〕可算出P，、P，和P，的反应电子
转移数都为1.代和P:的峰电流对数也与扫速v
对数呈线性关系:1091户p。(林A)=一0·0685+
0.776109。(V/s)(R二0.996)，1091夕二(卜A)==
一1.136+0.962logy(V/5)(R二0.996).可见，二

者直线斜率都小于1，表明该氧化还原的电极过程

既受扩散控制又受吸附控制.

    从图lb可见，如将伏安扫描电位区间缩小，以

便把P，、P，和护峰的出现都排除在外，则护的阴

极峰电流相应增高，阳极峰电流下降，临二/味。。由
0.2增加到0.8，显示该过程由不可逆反应转变为

可逆反应.这一现象在懈皮素的电化学研究中也被

发现[v].
    实验表明，在B一R缓冲溶液中杨梅酮于玻碳

电极上经多圈循环伏安扫描后，其第2圈及其后的

峰电流与第1圈相比强度均大幅度下降，这说明杨

梅酮在玻碳电极表面发生吸附作用，并且吸附产物

阻碍了电极表面的电子传递.将多圈扫描后的玻碳

电极用三次蒸馏水洗净，放在pH7.4的B一R缓冲

溶液再进行循环伏安扫描，发现在0.040V处出现

一对可逆的氧化还原峰(见图2)，该峰为杨梅酮B

环4’一oH的氧化反应，但在第2圈扫描时氧化还

原峰消失，说明在玻碳电极表面杨梅酮的吸附作用

是很弱的.

2.2 溶液pH对伏安扫描的影响
    图3表明，在玻碳电极上，杨梅酮所有的氧化

还原峰电位都随B一R缓冲溶液pH值的增加而向
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图2杨梅酮在B一R缓冲溶液(pH7.4)中于玻碳电极吸附

      的循环伏安扫描曲线

Fig·Z Cyclicvoltammogr曰msofthemyricetinadsorbedonthe

      GC elect双刁einB一Rbuffersolution(PH7.4)

      a)6rstscan，b)secondscan

0.5 0.0 一0.5

    2夕V(vs.SCE)

图3杨梅酮于GC电极不同PH值B一R缓冲溶液中的循

      环伏安扫描曲线

Fig.3 CycllcvoltammogramsOfmyricetinontheGCelectrode

      inB一Rbl迁rersolutionwithdifferentpHvalues

      SolutionpH:a)1.63，b)3.50，c)5.45，d)7，45，
      e)9.23，f)10.08

负电位方向移动，并呈线性变化关系，线性方程分

别为Epl，(V)=1.006一0·063pH(R二0·992);
E坪1二(V)=0·534一0·o7opH(R=0·989);

E闪二(V)=一0·075一0·047pH(R=0.999);
E讨二(V)=一0·452一0·o38pH(R=0。991).
    据此可知，上述各电极反应均与溶液pH值相

关.其反应机理可表示如下:

飞产0

01雀

011

    即各反应都是单电子和单质子过程，杨梅酮的

氧化电位随溶液pH值增加而负移的主要原因当

归结为去质子化作用，因为溶液碱性增强，分子中

经基的氢就越容易脱离，经基更容易被氧化，氧化

电位也随之负移，并因此而提高了杨梅酮抗氧化活

性和自由基清扫能力〔‘].按理说抗氧化能力的增

强应使峰电流增高，然而实际的情形却相反，这从

图3中即可看出，其可能的原因是由于随着碱性的

增强，部分杨梅酮开始发生分解，导致峰电流随溶

液pH值升高，而又因该还原反应伴随质子的参

与，pH值升高，氢离子浓度下降，致使还原反应变

得困难，表现在还原峰电位负移.

    实验表明，当溶液pH大于10时，杨梅酮所有

的氧化还原峰全部消失，说明此时的杨梅酮已失去

电活性.这种现象在儿茶酚和木犀草素的氧化性质

研究中也同样被发现仁9一10)，原因是杨梅酮的结构在

碱性较强的溶液中发生了改变，所以它在碱性溶液

中的氧化途径与酸性溶液的并不相同.

    通常，若它们伏安扫描的氧化还原峰电流比如

临二/i户。。越接近1，特别是在高扫速下，对黄酮类
化合物则说明该实验条件下酿式产物于在电极表

面的稳定性越高[ll〕.实验表明在pH(l.63-
10.08)的B一R缓冲溶液中，0.45一0.20V扫描电

位区间内，杨梅酮手玻碳电极上的护峰(见图1)

的临po/临，。随溶液pH值增加而减小，表明与其对
应的电极反应的可逆性变差.由此可见，在酸性环

境中杨梅酮的醒式结构较碱性环境的稳定.也就是

说，在酸性溶液中，在循环伏安扫描电位量程内杨

梅酮的经基化作用、分子二聚作用是很缓慢的，这

与上面的结论相一致.

2.3 杨梅酮的紫外光谱

    如表1，在pH=1.97一5.45B一R缓冲溶液

中杨梅酮的紫外光谱出现两个主要吸收带，位于
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253nm的峰是肉桂酞体系产生的11带吸收，369

nm 的峰为苯甲酸体系产生的1带吸收，1带吸收

于303lun处还出现一肩峰.1带和n带峰位不随

pH值变化而变化，说明在此实验范围内pH值对
肉桂酞和苯甲酞共扼体系电子跃迁不存在影响.

光度随溶液pH上升(见图5)，且其分解程度随溶
液碱性的增加而增加(图5).pH值>11.06时，杨

梅酮分解成为主流，n带吸收峰消失.pH二12

时，1带分解成两个吸收峰(497nm，646nm).由

此可见，杨梅酮分解的途径因溶液pH值的变化而

不同，这一结论与电化学研究相一致.
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图4杨梅酮在不同pH值B一R缓冲溶液中的紫外光谱

Fig.4 UV一VisspectraofthemyricetininB一Rbl』毛rsolution

      树thd跳rentPH

      SolutlonPH:a)7.45，b)10.08，。)11.06，

      d)12.(X)，the timeofstorage:3min

0 5 10 15 20 25 30 35

口min

杨梅酮在不同pH值B一R缓冲溶液中亚带摩尔吸光

度随放置时间的变化

  Correlationbetweenthesub一bandabsorbanceofmyr，

  icetininB一Rb1)月毛rsolutlonwithdifferentPHandtime

  ofstorage

表1杨梅酮在不同pH值B一R缓冲溶液中的紫外光谱数

      据

Tab.IDataofthaUV一Viss拌otraofmyncetininB一Rbuffer

      solutionwithd肠rentpH

:.:}!“”ond八!su卜bond
以 Ilbond

B一Rbl迁比r

solutionPH
llbond sub一band lbond

1.97 252 303 369 零二一一、\
3.53             亏、一、
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        刀nm

杨梅酮在PHro.08B一R缓冲溶液中的紫外光谱随放

置时间延长而发生的变化

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

种、
~

‘
J

户

6

!

9

日

诀
灼

F

质

目

Fig6 Chan罗oftheUV一Visspectraofm州cetininPH

        10.08B一Rb1)月飞rsolutionwithincreaseofstorage

        time:(2一30min)

69

69

89

98

巧

40

气
︺

内0

凡j

八j

月
片

~勺

03

03

23

22

22

23

内j

内
j

几几
︸

月亏
︶

I
J

八
、
︶

，
‘

内
j

月1

，
‘

卜了

~、
~

~、
︼

曰j

︸0

一0

，
‘

弓
‘

，
‘

2

2

5.45

7.45

9.23

10.08

11。06

12.0() 315 497，646

    即如表1(或图4)所示，当pH>5.45时，1带

和n带随pH值增加向长波方向移动，同时肩峰红

移ZOnm.其原因为去质子化作用使7，5，3，4’一

OH上的氢脱离，形成氧负离子，增强了肉桂酞和

苯甲酞共扼，导致1带和n带向长波方向移动.pH

>7.45时，肩峰强度增加变成主峰(亚带).亚带之

形成来自杨梅酮碱性环境中的分解产物，即摩尔吸

    实验同时发现，当溶液pH(7.45时，杨梅酮

1带和n带的摩尔吸光度随放置时间的延长仅略

有下降，但肩峰稍有升高.这也证实了在酸性条件

下杨梅酮虽相对比较稳定，但仍有微弱的分解.图

5、图6同时表明，溶液pH值越高，各带摩尔吸光

度随放置时间延长而变化加剧.pH>7.45后，1

带和n带的摩尔吸光度随放置时间延长大幅度下
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降，亚带快速升高.当pH=12.00时，亚带摩尔吸

光度于放置10min后，停止上升而后略有下降.以

上的现象说明杨梅酮分解主要由pH决定，同时还

受到放置时间的影响.

3 结 论
    在玻碳电极上杨梅酮于B一R缓冲溶液中出现

4个氧化还原峰，分别对应于B环4‘一OH和C环

3一OH的氧化反应，及C环4位拨基生成中间体

自由基和中间体自由基生成经基的还原反应，以上

反应均为单电子单质子过程.由于去质子化作用导

致杨梅酮的氧化还原电位与溶液pH值密切相关，

随着pH值的增加杨梅酮抗氧化和清扫自由基能

力增强.杨梅酮在玻碳电极上有吸附作用.杨梅酮

的紫外光谱受pH值影响，随溶液碱性的增加杨梅

酮发生部分分解.
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InvestigationontheElectrochemicalandSPectraProPerties

                      ofMyricetin

WUDong一mei“，uUShuang‘，，，GAOHong一ful，ujin一lian，，2，
                    HUHai一yan‘，LIANGQi一chao，，，

(1.CollegeofC入心m臼卿andPhann衅，JiamusiUn液rsitr，加musii154007，Heilo喇iang，Chin。，

        (2.Heilen留iangw。以咖ngandjiam丽 Un沁rsityPharmaleuticalco.，及d.，

                          了记二 1154005，Hei肠n留沁ng，China)

Abstract:Theelectrochemicalmechanism。fredoxandstabilityof明ricetinwe况investigatedusingcyclicvol-

扭mme卿叨deleetronicabso甲tionsPeotra.Twooxidation比actionsandhvoreductionreacti哪 were a比ievedin

B一Rbuffersolution，Theoxidationreactionswerebothduetooxidationof4’一OHonringBand3一OHonringC

初thinaoneelec如noneProtonProcess.ThereductionreactionsbOth corresPondtothetransformationof4一car-

场ny1grouponringCtointermediate radical，andintermediate radicalto场droxy】孚oupwithinaone electron

one Protonprocess，respectively.TheredoxofmyricetinisPHdependentbecauseofdeprotonation，resultingin

aninc代aseoftheanti丽dantabilityuponformationofthedeprotonatedforms.ThefinaloxidationProductof

myrice血withoutelectroactivityadsorbsontheelectxodesu而ce，andblockstransfersofelectron.侧thincrease

ofpH(7.45一12.00)，Iandllbondsofelec腼 icabso甲tion印ectraofm州cetinarered一曲iftedduetothe

deProtonationandthedegradationOfmyricetinincreases。ThetimeofstorageaffectsintensityOfdegradationof

myricetin.

Keywords:myricetin;elec加chemis勿;pH;electronicabsorptionspectra
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