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藤茶二氢杨梅素茶氨酸复合物的制备及 

抗氧化活性研究 
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摘要：二氢杨梅素在天然藤茶中含量高达 25.6%，具有多种生理功能，受到广泛关注。但二氢杨梅素常温水溶性差，生物利用

度较低，限制了其应用范围，为了提高二氢杨梅素的水溶性，对二氢杨梅素进行分子修饰，制备了二氢杨梅素-茶氨酸复合物，利用

紫外光谱、红外光谱、质谱和核磁共振氢谱对复合物进行了结构表征，测定了复合物的理化性质，并考察了复合物的抗氧化活性。通

过结构分析，二氢杨梅素分子中C3-OH、C5-OH、C7-OH、C3′-OH、C5′-OH 与茶氨酸的活泼氢通过氢键结合形成复合物；复合物清

除·OH 自由基的能力均强于二氢杨梅素和 Vc，清除 O2
-·自由基和 DPPH 自由基的能力和二氢杨梅素相当，比 Vc 强。二氢杨梅素和

茶氨酸的复合，不仅提高其水溶性，在抗氧化活性方面也起到了强化的作用。 
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Abstract: Dihydromyricetin is currently attracting extensive scientific attention because of its various physiological functions. Although 

the content of dihydromyricetin in Ampelopsis grossedentata is up to 25.6%, its poor water solubility at room temperature and low 

bioavailability limit the scope of its application. In order to improve the water solubility of dihydromyricetin, its structure was modified and a 

dihydromyricetin-theanine complex was prepared. The structure was characterized by UV, IR, MS, and 1HNMR spectra, its physical and 

chemical properties were measured, and the antioxidant activity of the complex was investigated. Based on structural analysis , the complex was 

found to be formed via hydrogen bonding interactions between C3-OH, C5-OH, C7-OH, C3'-OH, and C5'-OH in dihydromyricetin and active 

hydrogens in theanine. The scavenging capacity of the complex against hydroxyl free radicals was stronger than that of dihydromyricetin and Vc, 

and was equivalent to that of dihydromyricetin against superoxide and 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) free radicals, but was better than 

that of Vc. It is therefore considered that the complexation of dihydromyricetin with theanine not only improved the water  solubility of 

dihydromyricetin but also enhanced its antioxidant activity. 
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藤茶是一种古老的药食两用植物资源，它集营养、

保健和药用功效于一体，广泛分布在我国湖南、湖北、

广西等省份。具有清热解毒、祛风湿、强筋骨等功效， 
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民间将其嫩叶制成保健茶，用于治疗感冒发热、咽喉

肿痛、黄疸型肝炎等症，己有数百年历史[1]。经化学

成分分析，发现藤茶是一种富含黄酮类物质的特殊植

物，有效部位总黄酮含量达 39%左右[2]，其中二氢杨

梅素（3, 5, 7, 3′, 4′, 5′-六羟基-2, 3-双氢黄酮，

Dihydromyricetin，简称 DMY）（化学结构见图 1）含

量高达 25.6%。藤茶系目前国内外发现的 DMY 单体

含量最高的植物。DMY 因其广泛的生物活性而备受
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关注，而且对生物体的毒副作用小，因此对 DMY 的

研究已成为食品、医药、保健领域的热门课题[3]。 

 
图 1 二氢杨梅素的结构式 

Fig.1 Structure of dihydromyricetin (DMY) 

DMY常温下在水中的溶解度仅为 0.0691 g[4]，水

溶性差，影响了 DMY 在体内的吸收和代谢，降低了

生物利用度，限制了它的给药途径，从而阻碍了其开

发成为新药的可能性[5~6]。最近的研究也表明，在新药

开发中，有41%的工作量是为了提高难溶性药物的溶

解度，改善生物利用度[7]。据统计，目前至少有 40%

的药物因溶解度问题而使其使用受到限制。众所周知，

氨基酸水溶性好，而且具有多种生理功能[8~9]。茶叶中

特有的茶氨酸不仅能促进大脑的学习和记忆功能并能

对帕金森氏症、更年期综合症、老年性痴呆、传导神

经功能紊乱等疾病起预防作用[10~11]，茶氨酸有强心利

尿、扩张血管的作用，且有利于防治肝昏迷、记忆障

碍和智力减退[12~13]。 

本实验通过从藤茶中提取的 DMY 与茶氨酸反应

制备了 DMY 茶氨酸复合物，并对复合物的抗氧化活

性进行了测定。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

藤茶采自恩施来凤县，由本院陈玉琼副教授鉴定

为显齿蛇葡萄Ampelasis grassedentata。 

L-茶氨酸为生化试剂，其他试剂为分析纯。 

1.2  仪器与设备 

600 MHz核磁共振仪：德国Bruker公司，内标均采

用TMS；UV-2450紫外分光光度计，日本岛津；AVATAR 

330红外色谱仪，美国Nicolet；旋转蒸发仪，上海亚荣

生化仪器厂；SKFG-01型电热恒温干燥箱，黄石医疗设

备厂；冷冻干燥机，美国SCANVAC。 

1.3   方法 

1.3.1   DMY 氨基酸复合物的制备方法 
按物质的量 1:1 比例称取 DMY和茶氨酸，DMY

在微温下溶于 30 mL无水乙醇中。将茶氨酸完全溶于

少量蒸馏水中，缓慢滴加到 DMY 无水乙醇中，恒温

水浴至 60 ℃，回流搅拌反应 60 min，有不溶物产生。

反应完毕，冷却离心，用无水乙醇洗涤后抽滤、冷冻

干燥后即得 DMY-茶氨酸复合物(Dihydromyricetin - 

Theanine Complex，简称 DTC)。 

1.3.2   DMY-茶氨酸复合物的性质及表征 

1.3.2.1  主要理化性质测定 

取少量 DTC，测定熔点与水溶性。另外取适量

DMY和 FeCl3 反应。 

1.3.2.2  紫外-可见吸收光谱 

分别取适量 DMY及 DTC 溶解于蒸馏水中，以蒸

馏水为参比，在 200~800 nm 之间进行扫描。 

1.3.2.3  红外光谱 

取适量的 DMY及 DTC和 KBr 以 1%的比例混合

研磨压片后，进行红外光谱分析。 

1.3.2.4  核磁共振氢谱 

以氘代二甲亚砜（DMSO-d6）为溶剂，TMS为内

标测定了样品的1H NMR谱。 

1.3.2.5  质谱分析 

电喷雾离子源（ESI），电子能量 70 eV，传输线

温度为 275 ℃，离子源温度为 200 ℃。 

1.3.3  抗氧化活性测定 

1.3.3.1  样品对羟基自由基（·OH）的清除作用 

采用 D-脱氧核糖-铁体系法[14]。样品在底物 D-脱

氧核糖的作用下，清除由 H2O2 释放出来的·OH 自由

基。试验设 DMY、DTC 组和 Vc 对照组，每组设定

不同的浓度梯度，各组分设 3 个平行管，每组做 3 个

重复实验。清除·OH 自由基的活性以 IC50 (mg/mL)值

表示。以清除率为纵坐标，样品或 Vc 浓度为横坐标，

建立回归方程，可计算出·OH自由基清除率为 50%时

样品或 Vc 的浓度，即 IC50。按下式计算样品对·OH

的抑制率： 

%100
A

)AA(A
%/

0

210



清除率  

注：A0：未加样品的吸光值；A1：加入样品后的吸光值；

A2：试剂空白的吸光值。 

1.3.3.2   样品对超氧阴离子自由基的清除作用 

将样品配制成不同浓度的溶液，采用黄嘌呤氧化

酶法，采用南京建成SOD 试剂盒测定方法进行测定。

试验 DMY、DTC 组和 Vc 对照组，每组设定不同的

浓度梯度，各组分设 3 个平行管，每组做 3个重复实

验。按下式计算样品对O2
-·自由基的清除率： 
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A

)AA(
%

0
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清除率

 

注：A0对照管吸光值A1测定管吸光值。 
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清除 O2
-·自由基的能力以 IC50 (mg/mL)值表示。

以清除率为纵坐标，样品或 Vc 浓度为横坐标，建立

回归方程，可计算出 O2
-·自由基清除率为 50%时的样

品或 Vc 浓度，即 IC50。 

1.3.3.3   样品对 DPPH自由基的清除作用 

DPPH 自由基是一种稳定的有机自由基，目前广

泛应用于测定抗氧化剂的体外抗氧化活性。DPPH 自

由基因具有单电子而在 517 nm 处有一强吸收（呈深

紫色），自由基清除剂可与其单电子配对而使其吸收逐

渐消失，其退色程度与其所接受的电子数成定量关系。 

准确称取 0.0030 g DPPH溶解于无水甲醇中，定

容于 50 mL容量瓶中。然后将容量瓶用黑色包装袋包

好避光置于冰箱中冷藏备用。测定方法：在 2 mL 

DPPH醇溶液中加入2 mL样品溶液或 Vc，混匀器混

匀后避光反应 20 min，然后在517 nm处测定吸光值。

各组分设 3 个平行管，每组做 3 个重复实验。样品及

Vc 对 DPPH自由基的清除率用下面的公式表示： 

%100
A

)AA(A
SA/%

0

ji0



  

注：A0：2 mL DPPH 醇溶液+2 mL超纯水的吸光值；Ai：

2 mL DPPH 醇溶液+2 mL 样品溶液后的吸光值；Aj：2 mL样品

溶液+2 mL 超纯水的吸光值。 

清除DPPH自由基的活性以IC50 (mg/mL)值表示。

以清除率为纵坐标，样品或 Vc 浓度为横坐标，建立

回归方程，可计算出 DPPH自由基清除率为 50%时的

样品或 Vc 浓度，即 IC50。 

1.3.4  数据处理 
采用Microsoft Office Excel 2007、PASW Statistics 

18软件进行数据统计分析处理。 

2  结果与分析 

2.1  主要理化性质测定 

二氢杨梅素氨基酸复合物为浅黄色固体，熔点为

273 ℃，常温下在100 g 水中的溶解度为 66.8 g。与三

氯化铁显色反应呈阳性说明分子中保留了多酚结构。 

2.2  复合物结构表征  

2.2.1  紫外-吸收光谱 
图 3 显示，DTC 最大吸收分别在 330 nm 处，与

二氢杨梅素最大吸收 290 nm 相比，吸收峰发生红移

现象，由此推测是二氢杨梅素与茶氨酸复合后，使分

子的共轭效应增强。 

2.2.2  红外光谱 

从 DMY 和 DMY 茶氨酸复合物的红外光谱图看

出，DMY分子 4 位的羰基振动频率位于 1637 cm-1。

当 DMY与茶氨酸形成复合物后，此 4 位 C=O 特征吸

收峰位于 1637 cm-1 左右，并无明显移动。 

 
图 2 DMY 的紫外吸收光谱图 

Fig.2 Ultraviolet visible absorption spectrum of DMY 

 

图 3 DTC的紫外可见光谱图 

Fig.3 Ultraviolet-visible absorption spectrum of 

dihydromyricetin-theanine complex 

 
图 4 DMY 的红外光谱图 

Fig.4 Infrared spectrum of dihydromyricetin 

复合物在 3400 cm-1 左右有宽而强的氨基特征伸

缩振动峰，在 3100 cm-1 左右处出现另一宽而强的吸收

峰，可能是由于分子中部分酚羟基与氨基酸分子中氨

基和羟基形成氢键，使羟基的伸缩振动吸收峰向低频

移动，且同时强度增加。酚的 δO-H在 1350 左右 cm-1，

DMY氨基酸复合物中酚羟基的存在。 

分子中的 C-O-C 键的振动频率（1080 cm-1）基本

未变，表明 C 环醚键仍然存在。芳环骨架振动 υC=C
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频率为 1450 cm-1~1600 cm-1，DMY复合物在此区域出

现相应的吸收峰，说明复合物中苯环的存在。 

 
图 5 DTC 的红外光谱图 

Fig.5 Infrared spectrum of dihydromyricetin-theanine complex 

注：DTC: IRυmax (cm-1) : 3400(OH- ) ,1637(C=O) ,1595 , 

1500 , 1465(芳环C=C), 1080 (C-O-C)。 

2.2.3  质谱 
EI-MS ： m/z 493[M-H]+ ； 408[M-H-CONHCH 

CH3]+ ； 363[M-H-(CH2)2CHNH2COOH]+ ； 319[M-H- 

The]+；301[M-H-The -H2O]+；175[H-DMY]+。复合物

质谱、二氢杨梅素和茶氨酸的简单混合物的质谱结果

见图 6、图 7。 

 
图 6 DTC 的质谱图 

Fig.6 Mass Spectrum of DTC 

 

图7 DMY和茶氨酸混合物的质谱图 

Fig.7 Mass Spectrum of a mixture of DMY and theanine 

通过核磁共振图谱显示 DMY 和氨基酸的结合是

通过分子间的氢键连接，推测 DMY 的 C3-OH、

C5-OH、C7-OH、C3′-OH、C5′-OH 与氨基酸的活泼

氢通过氢键结合形成 DMY氨基酸超分子复合物。 

2.2.4  核磁共振氢谱 

表 1 DTC 的 1H NMR 的数据分析结果 

Table 1 1H NMR results of DTC 

二氢杨梅素 C 位 1H NMR H 的归属 

2 5.456(1H,d) C2-H 

3 5.436(1H,d) C3-H 

6 5.640(1H,d) C6-H 

2′ 6.647(1H, s) C2′-H 

6′ 6.647(1H, s) C6′-H 

3 6.644(1H,s) C3-OH 

5 7.681(1H,s) C5-0H 

7 7.681(1H,s) C7-0H 

3′ 7.381(1H,s) C3′-0H 

4′ 6.831(1H,s) C4′-0H 

5′ 7.381(1H,s) C5′-0H 

8 5.620(1H,s) C8-H 

茶氨酸的 C 位   

1 6.835(1H,s) COOH 

2 2.159(1H,m),4.513(2H,d) -(CH)-,-NH2 

3 1.636(2H,m) -(CH2)- 

4 1.634(2H,m) -(CH2)- 

N-乙基 5.181(1H,m),1.636(2H,m) -NH,-(CH2)- 

 1.290(3H,t) -CH3 

2.3  抗氧化活性分析 

2.3.1  样品对羟基自由基（·OH）的清除作用 

 

图 8 DMY 对·OH 的清除作用 

Fig.8 Scavenging capacity of DMY against ·OH 

·OH是毒性较大的活性氧自由基，对细胞内 DNA

的破坏作用最大，造成糖类、氨基酸、蛋白质、核酸

和脂类等物质的氧化性损伤，使细胞坏死或突变，从

而产生遗传突变。由图可知，DMY、DTC 和 Vc 清

除·OH 的 IC50值分别为 0.320 mg/mL、0.186 mg/mL

和 13.348 mg/mL。随着各物质在反应液中浓度的增
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加，对·OH自由基清除率呈上升趋势。在实验浓度范

围内，对·OH 自由基的清除能力 DTC>DMY>Vc，结

果显示：DMY和 DTC 对·OH自由基的清除能力显著

高于阳性对照 Vc (P<0.05)；DTC 对·OH自由基的清除

能力显著高于 DMY (P<0.05)。DTC 的抗氧化活性得

到了强化。 

 
图 9 Vc 对·OH 的清除作用 

Fig.9 Scavenging capacity of Vc against ·OH 

 
图 10 DTC对·OH 的清除作用 

Fig.10 Scavenging capacity of DTC against ·OH 

2.3.2  样品对超氧阴离子自由基（O2
-·）的清除

作用 

 

图11 DMY、Vc和DTC对O2
-·的清除作用 

Fig.11 Scavenging capacities of DMY, Vc and DTC against O2
-· 

样品和 Vc 对超氧阴离子自由基(O2
-·)的清除结果

分别见图 11。由图可知，随着三种物质在反应液中浓

度的增加，对 O2
-·清除率呈上升趋势。在实验浓度范

围内，各样品对超氧阴离子自由基(O2
-·)的清除 IC50

值分别 0.074 mg/mL、0.076 mg/mL和 0.087 mg/mL。

各物质的清除 O2
-·的能力比较如下：DMY>DTC>Vc。

结果显示，DMY 和 DTC 对超氧阴离子自由基(O2
-·)

的清除能力显著高于阳性对照 VC（P<0.05）。但 DTC

和 DMY 对超氧阴离子自由基的清除能力相比较，无

显著差异（P>0.05）。 

2.3.3  样品对DPPH自由基的清除作用 

 

图 12 DMY、Vc和 DTC对 DPPH 的清除作用 

Fig.12 Scavenging capacities of DMY, Vc, and DTC against 

DPPH 

样品和 Vc 对 DPPH 自由基的清除结果分别见图

12，DMY衍生物和 Vc 在实验浓度范围内对 DPPH自

由基的清除能力呈现良好的量效关系，随浓度增加清

除率也逐渐增强。在实验浓度范围内，DMY、DTC

和 Vc 清除 DPPH 自由基的 IC50 值分别为 0.0069 

mg/mL、0.0062 mg/mL和 0.0066 mg/mL。DMY衍生

物清除清除 DPPH 自由基的能力有如下趋势：

DTC>Vc>DMY。结果表明 DTC 对 DPPH自由基的清

除能力与DMY和阳性对照Vc 无显著差异（P＞0.05）。 

3  结论 

我国的DMY资源丰富、具有很高的开发利用价值。

但DMY水溶性和稳定性都较差，影响其临床应用，故

通过结构修饰来提高其水溶性和抗氧化的能力。研究

结果表明，在25 ℃时，产物DTC（66.8g）较DMY (0.0691 

g)的水溶性有了极大改善。本研究探索了DTC的制备方

法，通过UV、IR、MS和1HNMR确定了DTC的结构。

对进一步提高DMY的生物利用度，拓宽给药途径以及

开发相关的药物有很大的意义。通过抗氧化试验的结

果，我们发现DTC清除DPPH自由基和·OH自由基的能

力均强于DMY和Vc，清除O2
-·自由基的能力和DMY相

当，比Vc强。因此，DMY和茶氨酸的结合，不仅可以

增加其水溶性，而且可以发挥协同增效的作用，其食

用和药用价值有待进一步研究与开发。 
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