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摘要 }目的  研究红景天苷及其衍生物体外清除羟自由基 k�� # l和超氧阴离子自由基 k�
p#
u l的能力 ∀方法  用电子顺磁共

振 k∞°� l波谱仪 o检测 ≠由二甲基亚砜 k⁄� °�l自旋捕获 ƒ ±̈·²±反应产生的 �� #的加合物的信号强度 ∀ � ⁄� ≥�在碱性有

氧条件下产生的 �
p#
u ~根据加入受试化合物前后 ∞°� 谱线强度的变化 o计算受试化合物清除自由基的效率 ∀结果  t2kv2羟

基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃半乳糖苷清除 �� #和 �
p#
u
的作用最强 o优于红景天苷 ∀结论  苯环上基团及其位置的改变 !糖的类型 o

可以影响红景天苷清除自由基的能力 o其中糖基对化合物清除作用的影响最大 ∀
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ΑΒΣΤΡ ΑΧΤ : ΟΒϑΕΧΤΙς Ε  ×² µ̈¶̈¤µ¦«¶¤̄¬§µ²¶¬§̈ ¤±§¬·¶§̈ µ¬√¤·¬√ ¶̈²± ·«̈ «¼§µ²¬¼ µ¤§¬¦¤̄¶k�� # l ¤±§¶∏³̈ µ²¬¬§̈ ¤±¬²± µ¤§¬2

¦¤̄¶k�
p#
u lιν ϖιτροqΜΕΤΗΟ∆  ≠ �� # ª̈ ± µ̈¤·̈§¬± ƒ ±̈·²± µ̈¤¦·¬²± ¤±§�

p#
u ª̈ ± µ̈¤·̈§¬± ·«̈ ¤̄®¤̄¬±¨§¬° ·̈«¼̄ ¶∏̄©²¬¬§̈ º µ̈̈ ∏¶̈§

¤¶°²§̈ ¯¶¼¶·̈°¶µ̈¶³̈ ¦·¬√¨̄¼o ¤±§¶¬ª±¤̄¶²©¶³¬± ·µ¤³³¬±ª¤§§∏¦·¶k⁄� °� 2�� # l ¤±§�
p#
u º µ̈̈ ° ¤̈¶∏µ̈§¥¼ ¨̄ ¦̈·µ²± ³¤µ¤°¤ª± ·̈¬¦

µ̈¶²±¤±¦̈ k∞°� lq ×«̈ ©̈©̈¦·¶²©¶¤̄¬§µ²¶¬§̈ ¤±§¬·¶§̈ µ¬√¤·¬√ ¶̈²± ∞°� ¶¬ª±¤̄¶²©¤§§∏¦·¶º µ̈̈ ²¥¶̈µ√ §̈q Ρ ΕΣΥΛΤΣ  ×«̈ ¨̄¬°¬±¤2

·¬±ª ©̈©̈¦·²©°2«¼§µ²¬¼³«̈ ± ·̈«¼̄ 2Β2∆2ª¤̄¤¦·²¶¬§̈ ²± �� # ¤±§ �
p#
u º¤¶¶·µ²±ª̈ µ·«¤± ·«̈ ²± ¶̈²©¶¤̄¬§µ²¶¬§̈ ¤±§ ²·«̈ µ§̈ µ¬√¤·¬√ ¶̈q

ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ  ×«̈ ¯̈ ±ª·«²©¦¤µ¥²¦«¤¬± ¦²±± ¦̈·¬±ª¥̈ ±½̈ ±¨µ¬±ªo «¼§µ²¬¼̄ ªµ²∏³¤±§¬·¶³²¶¬·¬²± ¬± ¥̈ ±½̈ ±¨µ¬±ª¤±§·«̈ ·¼³̈ ¶²©

¶¤¦¦«¤µ¬§̈ ªµ²∏³¦²±± ¦̈·¬±ª¤ª̄∏¦²± º µ̈̈ °¤­²µ©¤¦·²µ¶²± ·«̈ ¨̄¬°¬±¤·¬±ª ©̈©̈¦·¶²©¶¤̄¬§µ²¶¬§̈ ¤±§¬·¶§̈ µ¬√¤·¬√ ¶̈©²µ�� # ¤±§ �
p#
u o

¤±§·«̈ ·¼³̈ ²©¶¤¦¦«¤µ¬§̈ ªµ²∏³¦²±± ¦̈·¬±ª¤ª̄∏¦²± ¬¶·«̈ °²¶·¬°³²µ·¤±·©¤¦·²µq

ΚΕΨ Ω ΟΡ ∆ Σ: ¶¤̄¬§µ²¶¬§̈ ~§̈ µ¬√¤·¬√ ~̈«¼§µ²¬¼ µ¤§¬¦¤̄~¶∏³̈ µ²¬¬§̈ ¤±¬²± µ¤§¬¦¤̄¶~∞°�

  自由基与癌症 !衰老 !心血管疾病等慢性病密切相关 ≈t 
o

因此 o抗氧化药物的研究成为近年来的研究热点 ∀红景天苷

k¶¤̄¬§µ²¶¬§̈ lo化学名对羟苯乙基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷 k π2

«¼§µ²¬¼³«̈ ± ·̈«¼̄ 2Β2∆2ª̄∏¦²¶¬§̈ lo是一种主要从高原药用植物

红景天 kΡηοδιολα σαχηαλινενσισl和常用中药女贞子 kΛιγυστρυµ

λυχιδυµ l中分离得到的活性化合物 ≈uov  ∀

近年来研究发现 o红景天苷具有抗缺氧 ≈w  !抗氧化作用 o

可以保护大脑皮层神经细胞免受超氧阴离子自由基 k�
p#
u l和

过氧化氢 k�u �u l的损伤
≈x 等 ∀为了解化学基团类型及位置

对红景天苷抗氧化作用的影响 o我们对红景天苷进行化学结

构改造 o并对这些改造后的新化学单体以体外清除自由基为

指标 o探索构效关系 o为新药研究提供思路 ∀

1  仪器和试药

1q1  供试化合物

合成了红景天苷及其 z种衍生物作为受试化合物 o化学

结构通式见表 t∀

表 1  红景天苷及其衍生物的化学结构

Ταβ 1  ≥¤̄¬§µ²¶¬§̈ ¤±§¬·¶§̈ µ¬√¤·¬√ ¶̈

编号 化合物名称 � � uj � vj � wj � xj � yj ° ±

t t2kw2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷 k红景天苷 l ∆k n l葡萄糖 � � �� � � t u

u t2kv2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷 ∆k n l葡萄糖 � �� � � � t u

v t2苯甲基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷 ∆k n l葡萄糖 � � � � � s t

w t2苯丙基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷 ∆k n l葡萄糖 � � � � � s v

x t2ku2羟基 l苯甲基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷 ∆k n l葡萄糖 �� � � � � t t

y t2kw2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 ∆k n l半乳糖 � � �� � � t u
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编号 化合物名称 � � uj � vj � wj � xj � yj ° ±

z t2kv2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃半乳糖苷 ∆k n l半乳糖 � �� � � � t u

{ t2kw2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃甘露糖苷 ∆k n l甘露糖 � � �� � � t u

1q2  仪器和试剂

∞� p uss⁄ p ≥� ≤型电子顺磁共振 k∞°� l仪 k德国 �µ∏®2

µ̈公司 l∀ ⁄� °� kxox2§¬° ·̈«¼̄ 2³¼µµ²̄¬± 2̈Ν2²¬¬§̈ lo ≥¬ª°¤公

司 ~ƒ ≥̈�w o�u �u o�¤��均为市售分析纯试剂 ∀

2  方法和结果

2q1  受试样品的配制

受试样品均用三蒸水溶解稀释至所需浓度 ∀

2q2  ∞°� 测定

2q2q1  用 ƒ ±̈·²±反应作为产生 �� #自由基的模型体系 o采

用自旋捕获试剂 ⁄� °�捕获 �� #自由基 o在 ∞°� 波谱仪上

测得自旋加合物的 ∞°� 谱 ∀ ƒ ±̈·²±反应体系简单 o⁄� °� 2

�� #加合物 的 ∞°� 波谱较为稳定 o见图 to可以用峰高反映

羟自由基的量 ∀ ⁄� °�捕获 ƒ ±̈·²±反应产生自由基的机制

如下 }

图 1  ⁄� °� 2�� #加合物 的 ∞°� 波谱

Φιγ 1  ×«̈ ∞°� ¶³̈ ¦·µ∏° ²©⁄� °� 2�� # ¦²°³̄ ¬̈

  根据试验要求 o在反应体系中加入 ƒ ≥̈�w sqy°°²̄ #

�
pt
o�u �u xs°°²̄# �

pt
o磷酸缓冲液 k³� � zqwl squ°²̄ #

�
pt
o ⁄� °� tss°°²̄# �

pt
o根据加入受试化合物前后 ∞°�

谱线的强度变化 o计算清除 �� # 自由基的效率 ∀选用 ⁄� 2

°� 2�� #的 ∞°� 谱第 u峰的相对峰高作为 �� #信号指标 ∀

实验参数 }微波频率 |q{u�� ½o微波功率 us°• o调制频率

tss®� ½o调制幅度 sqt°×o监测温度 uxs�∀

2q2q2  在碱性 ⁄� ≥�反应体系中 o�u
直接参与产生自由基

的反应 o�u
在 ⁄� ≥�溶液中发生了单电子转移反应 o产生

�
p#
u o此反应方程式如下 ≈y 

}

u��∃nv�u nuk≤�v lu ≥�ψ u≤�v ≥��� n ≤�v ��≤�v nu �
p#
u

  ∞°� 的测量必须在低温下进行 o此时被测样品呈固态 o

得到了 ª+ � uqtstxoªΞ � uqssz{的各向异性谱 o该信号是

�
p#
u
存在的表征 ≈yoz  ∀见图 u∀

图 2  �
p#
u
的 ∞°� 信号图谱

Φιγ 2  ∞°� ¶³̈ ¦·µ∏° ²©�
p#
u

  用二甲基亚砜 k⁄� ≥� l在碱性有氧条件下产生 �
p#
u o并

用 ∞°� 直接测定 ≈{  ∀根据试验要求 o将含有饱和空气的

⁄� ≥�与 x°°²̄# �
pt的 �¤��溶液于室温下混合 o一经混合

立即计时 ovs°¬±后定量吸取反应液置于直径为 v°°样品管

内进行测定 ∀实验参数 }微波频率 |qyy�� ½o微波功率

us°• o调制频率 tss®� ½o调制幅度 sqx°×o监测温度 tvs�∀

2q2q3  数据处理  依据以下公式计算得出不同受试样品清

除自由基的效率 ∞值 o其中 «为加入受试样品后模型体系中

�� #或 �
p#
u
的 ∞°� 信号强度的测量均值 o«s为未加受试样

品的空白对照体系中的 �� #或 �
p#
u
的 ∞°� 信号强度的测量

均值 ∀ ∞值为负值表示受试化合物对 �� # 或 �
p#
u
的抑制作

用 o正值则表示为增加作用 ∀ ∞ � k«p «sl r«s ≅ tssh

2q3  结果

红景天苷及其 z种衍生物清除 �� #和 �
p#
u
的作用结果

见表 uo其中以红景天苷为对照品 ∀

表 2  红景天苷及其衍生物对羟自由基和超氧阴离子自由基

的作用

Ταβ 2  ×«̈ ©̈©̈¦·¶²©¶¤̄¬§µ²¶¬§̈ ¤±§¬·¶§̈ µ¬√¤·¬√ ¶̈²± ·«̈ «¼2

§µ²¬¼ µ¤§¬¦¤̄¶¤±§¶∏³̈ µ²¬¬§̈ ¤±¬²± µ¤§¬¦¤̄¶

编号 化合物名称

t t2kw2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷 k红景天苷 l

u t2kv2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷
v t2苯甲基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷
w t2苯丙基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷
x t2ku2羟基 l苯甲基 2Β2∆2吡喃葡萄糖苷
y t2kw2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃半乳糖苷
z t2kv2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃半乳糖苷
{ t2kw2羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃甘露糖苷

  红景天苷 k对照品 l对 �� # 和 �
p#
u
均有一定的清除作

用 o清除效率可达 yvqsh和 zxq{h ~化合物 uoyoz对 �� #和

�
p#
u
的清除作用与对照品相比都有不同程度的增加 o化合物

woxo{则为不同程度的降低 ∀清除作用最强的为化合物 z和

yo它们对 �� #和 �
p#
u
的清除作用分别超过对照品清除作用

的 vwqsh ouyqzh和 vtq|h ou{qxh ~而化合物 x对 �� #和

�
p#
u
的清除作用较对照品有所降低 ∀

3  讨论

3q1  化学结构对清除 �� #的影响

�� #是一种氧化能力很强的自由基 o是造成脂质过氧

化 !蛋白质和多糖分解的重要活性氧 ∀所以 o对羟自由基的

研究引起人们的重视 o而测定及筛选抗 �� # 作为药物抗氧

化能力的一项重要指标 ∀在受试的 {个化合物中 o以 t2kv2

羟基 l苯乙基 2Β2∆2吡喃半乳糖苷清除 �� #的作用最强 ∀化

合物 t与 u及 y与 z的结果提示 o苯环上羟基取代基的位置

可以影响化合物的清除自由基活性 o羟基在 vj位上的化合物

的作用强于 wj位上的化合物 ~但从化合物 v和 x结果可见 uj

位上连接羟基后使化合物清除 �� # 的能力下降 ~从本实验

结果 o我们认为羟基的引入会影响化合物清除 �� #的作用 o

但究竟是增强还是减弱还需进一步研究 ∀从化合物 v与 w
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结果 o提示苯环上碳链的长短对化合物的清除自由基有一定

的影响 o短链 k甲基 l优于长链 k丙基 l∀在对糖基取代基的

研究发现 o半乳糖取代基作用最强 o葡萄糖与甘露糖作用相

近 ∀化合物 touoyoz与 {结果提示 o半乳糖苷的抗 �� # 作

用超过葡萄糖苷和甘露糖苷 ∀

3q2  化学物结构对清除 �
p#
u
的影响

化合物 t与 uoy与 z的结果提示 o苯环上羟基取代基的

位置可以影响化合物的清除氧自由基 k�
p#
u l活性 o取代基在

v位上的化合物的作用强于 w位上的化合物 ∀从受试化合物

v与 w结果 o提示苯环上碳链的长短对化合物的清除氧自由

基有影响 o短链 k甲基 l优于长链 k丙基 l∀但两个化合物上

未有羟基取代基 o与受试化合物 x相比 o清除氧自由基的能

力较弱 o所以我们认为羟基取代基可以增强化合物的抗氧自

由基的作用 o但由于此三个化合物的抗氧自由基作用均较弱

k低于红景天苷 lo在化合物的结构改造方面应该放弃这方面

的思路 ∀在对糖基取代基的研究发现 o半乳糖取代基作用最

强 o葡萄糖次之 o甘露糖作用最差 ∀受试化合物 toy与 {!u

与 z结果提示 o半乳糖苷的抗氧自由基作用均超过葡萄糖

苷 ∀从本研究的 {个化合物中 o认为 t2kv2羟基 l苯乙基 2Β2∆2

吡喃半乳糖苷抗氧自由基的作用为最强 ∀

3q3  影响该类型化合物清除 �� #和 �
p#
u
能力的因素

从本实验的结果可以认为影响因素包括 }苯环上羟基的

引入 !羟基的位置 !苯环与糖之间碳链的长短 o以及所连接的

糖的类型 ~综合本实验结果 o提示糖基对化合物清除 �� #和

�
p#
u
作用的影响最大 ∀下一步深入研究的目的 o就是要从所

获得的初步研究信息入手 o有针对性地进一步合成系列化合

物 o进行活性试验 o以确定其构效关系 o最终筛选抗自由基活

性最强的目标化合物 o为新药研究奠定基础 ∀
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硝普钠对冰冻血小板表面 Χ∆62分子表达的抑制作用
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摘要 }目的  了解硝普钠对冰冻血小板表面 ≤⁄yu分子表达的抑制作用 ∀方法  采用藻红素标记的抗 ≤⁄yu单抗 o经流式细胞

仪分析血小板表面 ≤⁄yu分子表达的水平 ∀结果  浓缩血小板在含 uh ⁄� ≥�及 xsΛ°²̄ r�≥�°的条件下经 p {sε 冰冻保存

一周后 o≤⁄yu分子表达较 uh ⁄� ≥�组明显降低 kΠ � sqstlo与 xh ⁄� ≥�组接近 kΠ � sqsxl∀结论  硝普钠可抑制冰冻血小

板表面 ≤⁄yu分子的表达 ∀
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