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光谱法研究硒代大蒜新素与大蒜新素对
DPPH自由基的清除作用

周美云，李毅群，陈填烽，郑文杰*
(暨南大学化学系，广东 广州 510632)

摘  要：通过化学合成手段，制备富硒大蒜中的特征化合物——硒代大蒜新素，以大蒜新素为对照，采用光谱法

研究两者清除DPPH自由基的能力。采用分光光度法测定DPPH自由基体系，确定其检测波长为517nm，稳定时间

为30min。结果表明：在优化的反应体系中，硒代大蒜新素与大蒜新素对DPPH自由基的半数抑制浓度(IC50)分别为

15.3、387μmol/mL，说明硒代大蒜新素具有良好的抗氧化活性，能有效、快速地抑制溶液中DPPH自由基的形成。
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Spectrophotometric Study of DPPH Radical Scavenging Activity of Allicin and Se-Allicin
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Abstract：Se-allicin was synthesized chemically as a characteristic compound in Se-enriched garlic. The DPPH free radical 

activity of allicin and Se-allicin was evaluated by means of spectrophotometric measurement. The results showed that the 

detection wavelength and stabilization time for DPPH free radical system were 517 nm and 30 min, respectively. Se-allicin 

and allicin could effectively inhibit the formation of DPPH free radicals in a dose- or time-dependent manner. In the optimal 

system, the IC50 values of Se-allicin and allicin were 15.3 μmol/mL and 387 μmol/mL, respectively, indicating better radical 

scavenging activity of Se-allicin.
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大蒜是人体循环及神经系统的天然强健剂[1-5]。数千

年来在中国、埃及、印度等国，大蒜既作为食物又作为

传统药物而广泛应用。在美国，大蒜新素制剂已排在人

参、银杏等保健药物中的首位，它的保健功能可谓妇孺

皆知。一般认为，大蒜的营养保健作用与所含硫化合物

的抗氧化作用密切相关[6-9]。

富硒大蒜是指含硒量较高的大蒜[10-12]，其具有比普通

大蒜更强的生物活性，可强化大蒜抑制人体白血病、胃

癌、肝癌、卵巢癌、口腔癌的作用[13-15]。其原因自然与硒

元素有关。硒与硫同属一主族，其能够取代硫直接插入蒜

氨酸的代谢途径，生成硒代蒜氨酸，进一步产生各类含硒

化合物[11]，硒代大蒜新素是富硒大蒜中含量最高的含硒化

合物，与大蒜新素互为同系物(用硒取代了大蒜新素中的硫

元素)，结构相似。硒代大蒜新素在大蒜中的含量，是区别

普通大蒜与富硒大蒜的主要指标，通过对硒代大蒜新素与

大蒜新素的生物活性比较，可以为普通大蒜与富硒大蒜在

生物活性上的差异提供有力的解释。遗憾的是，即使是富

硒大蒜中含量最大的含硒化合物——硒代大蒜新素[16-18]，其

含量依然很低，无法纯化得到单体化合物，所以人们尚未

准确认识到该类化合物在生物活性中所扮演的关键角色。

本实验采用化学合成法，合成了大蒜新素与硒代大蒜新

素，用比色法测定其清除1,1-二苯基-2-三硝基苯肼(DPPH)

自由基能力、动力学特性以及IC50，并比较两者在抗氧化

活性方面的差异，初步揭示富硒大蒜中硒代大蒜新素的抗

氧化功能，为富硒大蒜具有比普通大蒜更好的抗氧化活性

提供了新的解释，亦为富硒大蒜的推广提供了新的依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

硒粉、硼氢化钠、溴丙烯、高纯硫、硫化钠   阿拉

丁试剂(上海)有限公司。
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UV3600紫外-可见分光光度计 日本Shimadzu公

司；电子天平Acculab ALC210 德国Sartorius公司。

1.2 方法

1.2.1 大蒜新素与硒代大蒜新素的合成

1.2.1.1 合成大蒜新素

首先按文献[19]方法合成二硫化钠，然后在搅拌条件

下小心缓慢滴入化学计量的溴丙烯，滴加完毕后加热回

流3h。而后用石油醚萃取，用硅胶柱纯化得到大蒜新素

样品，结构如图1所示。
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图 1 大蒜新素(a)与硒代大蒜新素(b)的化学结构

Fig.1 Chemical structures of allicin (a) and Se-allicin (b)

1.2.1.2 硒代大蒜新素的合成[20]

取4g(0.1mol)氢氧化钠固体溶于50mL水中，然后

加入7.9g(0.1mol)硒粉和0.001g四乙基溴化铵。另取0.5g 

(0.0132mol)硼氢化钠固体和0.4g(0.01mol)氢氧化钠固体，

并于冰水浴中加入10mL水溶解，而后于氮气保护和强烈

搅拌下将硼氢化钠碱液滴入上述的硒溶液中，室温条件

下反应1h后，升温至90℃反应30min，得到具有特征棕红

色0.05mol的碱性二硒化钠水溶液。将制得的上述溶液与

烯丙基溴搅拌3h，生成黄色溶液，过滤分离，即得硒代

大蒜新素。

1.2.2 DPPH自由基清除实验

取无水乙醇配制成的5×10-5mol/L 1,1-二苯基-2-三

硝基苯肼(DPPH)自由基溶液2mL加入10mL比色管中，

再加入一定量抗氧化剂溶液，无水乙醇补充体积至10mL

刻度，充分混匀30min后在520nm左右波长处检测其吸光

度，并按下式计算其清除率。

DPPH自由基清除率/% =(1－
AS

A0
)×100

式中：A0为无抗氧化剂空白的吸光度；AS为加抗氧

化剂时吸光度。

1.2.3 半数抑制率(IC50)的计算

以样品的浓度对自由基清除率作图并进行线性拟

合，并计算IC50值，其中IC50值定义为清除率为50%时所

需抗氧化剂的浓度。

2 结果与分析

2.1 DPPH反应体系的吸收光谱及测定波长的确定

DPPH自由基其醇溶液呈紫色，当有自由基清除剂

存在时，由于与其单电子配对而使其吸收逐渐消失，其

褪色程度与其接受的电子数量成定量关系，因而可用分

光光度计进行快速的定量分析。本研究对DPPH自由基、

大蒜新素及硒代大蒜新素的乙醇溶液进行UV-Vis光谱扫

描，结果如图2所示。DPPH溶液在517nm波长处出现特

征吸收峰，而大蒜新素以及硒代大蒜新素在450nm波长

以上范围没有吸收峰，说明这两种物质本身不会对反应

测定造成干扰。
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图 2 DPPH溶液、大蒜新素、硒代大蒜新素的UV-Vis光谱吸收曲线

Fig.2 Absorption spectra of DPPH, Se-allicin and allicin
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图 3 添加硒代大蒜新素(a)与大蒜新素(b)后DPPH溶液

UV-Vis光谱吸收曲线的变化

Fig.3 Effect of the presence of Se-allicin (a) or allicin (b) on absorption 

spectrum of DPPH

由图3可知，加入上述两物质后，D P P H溶液在

517nm波长处的吸收峰呈剂量效应，具有较好的线性关

系，因此本实验选择517nm波长作为DPPH自由基清除实

验的检测波长。

2.2 DPPH体系的反应动力学

在DPPH自由基清除实验中，体系反应稳定时间是

关键影响因素。为了解所采用的DPPH体系的反应动力学

特性，研究DPPH溶液在加入大蒜新素和硒代大蒜新素后

吸光度随时间变化的规律，如图4所示，在5×10-5mol/L 

DPPH乙醇溶液中分别加入硒代大蒜新素(终浓度分别为

4.6、12μmol/mL)和大蒜新素(终浓度为180、370μmol/mL)
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样品后，体系的特征吸收峰A517nm在4min内显著下降，在

4min后，体系基本趋于平衡，至30min时，A517nm达到完

全稳定状态，说明对于不同的抗氧化剂，30min是合适、

稳定的反应时间点，可进一步用于剂量效应研究。
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图 4 添加硒代大蒜新素(a)与大蒜新素(b)后DPPH溶液在517nm波长处

的吸光度随时间的变化规律

Fig.4 Changes over time in absorbance at 517 nm of DPPH with added 

Se-allicin (a) or allicin (b)

2.3 抗氧化剂清除DPPH自由基的剂量效应及其对比评价
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图 5 硒代大蒜新素(a)与大蒜新素(b)对DPPH自由基抑制作用的

剂量与线性关系

Fig.5 Linear dose-dependent DPPH free radical scavenging activity of 

Se-allicin (a) and allicin (b)

根据以上选定的测定波长和反应时间，测定一系列

浓度(倍比稀释)的大蒜新素和硒代大蒜新素对DPPH自

由基的清除率，计算相应抗氧化剂的IC50值，并对其抗

氧化活性进行对比评价。由图5可知，对于DPPH反应体

系，硒代大蒜新素和大蒜新素分别在2.5～30μmol/mL和

180～500μmol/mL的浓度范围内对自由基清除率有良好的

线性关系，据此可计算硒代大蒜新素、大蒜新素的IC50值

分别为15.3、387μmol/mL。结果提示，富硒大蒜中硒元

素插入蒜氨酸的代谢途径后，产生的含硒化合物比对应

的含硫化合物的抗氧化活性大幅增加，这在一定程度上

说明了富硒大蒜具有更高生物活性和营养价值的原因，

也预示着富硒大蒜具备良好的市场前景和开发潜力。

3 结 论

通过化学合成手段，制备了大蒜中最具代表性的

含硫化合物——大蒜新素，以及富硒大蒜中的特征化合

物——硒代大蒜新素，研究并比较了两者清除DPPH自

由基的能力及其光谱学特征。结果表明：采用分光光度

法测定两者清除DPPH自由基能力，确定其测定波长为

517nm，稳定时间为30min。在优化的反应体系中，硒

代大蒜新素与大蒜新素对DPPH自由基的半数抑制浓度

(IC50)分别为15.3、385μmol/mL，硒代大蒜新素的抗氧化

活性明显强于大蒜新素，为富硒大蒜比普通大蒜具有更

强的生物活性这一实验现象的解释提供了一定的依据，

预示着富硒大蒜具备良好的市场前景和开发潜力。
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