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摘　 要：槲皮素类化合物是众多黄酮类中活性最高的化合物之一，在医药方面有很强的药效功效。 本研究选取两种槲皮素类

黄酮化合物异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷作为目标化合物，运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 软件密度泛函（ＤＦＴ）方法从分子总能量、Ｏ⁃
Ｈ 解离焓（ＢＤＥ）的理论表征、前线分子轨道及其轨道能级、原子的净电荷布居等方面研究异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷

的抗氧化活性。 结果表明，异鼠李素活性大于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷，两类分子 ４ 位的酚羟基失去氢之后对抗氧化活性的整

体影响是最大的，酚羟基在这个位置上就具有较明显的高活性特征，分子中引入的糖苷不参与前线分子轨道的形成，不具有

消除自由基活性的作用，但它对于分子本身的极性有很大的影响，可以改变分子在机体反应时的溶解度和吸收度。 这对进一

步深入研究槲皮素类黄酮化合物的抗氧化活性以及抗氧化剂的结构改良等提供了重要的科学依据。
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　 　 天然的黄酮类化合物广泛存在于高等植物中，
由于它具有广谱的药理活性和较低的毒性，对很多

疾病的治疗起到非常重要的作用［１］，对一些癌症也

有非常强的治疗活性［２］，具有很高的药用价值。 黄



酮类化合物具有清除自由基和减少自由基的产生、
抗脂质过氧化、提升体内抗氧化水平、能显著降低动

物就人体的血清甘油三脂含量、提升高密度蛋白胆

固醇含量等作用［３］。 在大量的生物医学实验证实

氧自由基与机体损伤有着十分密切的关系［４ － ５］。 黄

酮类化合物在清除自由基方面的最主要机制是黄酮

分子上的酚羟基与自由基反应之后，生成比较稳定

的半醌式自由基，从而终止自由基链式反应［６］。 这

类化合物的清除自由基的活性，取决于环上羟基的

抽氢反应时的难易程度和在抽氢以后生成自由基的

稳定程度。
槲皮素是黄酮类化合物中活性最高的化合物之

一，在医药方面有很强的药效功效，在芒果、苹果、
梨、葡萄、樱桃、茶叶、洋葱、胡萝卜以及红酒等这些

物质中的富含量很高［７ － ８］。 槲皮素类化合物在祛

痰、止咳平喘、降血压、降血脂、冠状动脉扩张、抗肿

瘤、抗菌、抗病毒、镇痛等有一定的生理活性［９］，具
有很高的医用价值。

因此，研究槲皮素类黄酮分子的抗氧化活性，在

筛选优良的抗氧化剂、合理设计和合成新抗氧化剂，
拓宽其应用范围具有非常重要的意义。 密度泛函理

论也已大量应用于槲皮素类黄酮化合物的计算

中［１０－１３］。 本文选取两种槲皮素类黄酮化合物异鼠

李素 （ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ） 和 异 鼠 李 素⁃３⁃Ｏ⁃葡 萄 糖 苷

（Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）作为目标化合物，运用

Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 软件 ＤＦＴ（密度泛函） ［１４－１５］ 的方法从分

子总能量、Ｏ⁃Ｈ 解离焓（ＢＤＥ）的理论表征、前线分

子轨道及其轨道能级分析、原子的净电荷布居分析

等方面研究它们的抗氧化活性大小的机理，为获得

高效的抗氧化剂和对抗氧化剂的结构改良提供了重

要的科学依据。

１　 材料与方法

１．１　 异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的结构

　 　 异鼠李素（ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ）和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄

糖苷（Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）的分子结构如图 １
所示。

图 １　 异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的分子式结构

Ｆｉｇ．１ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ａｎｄ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

１．２　 计算方法

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 密度泛函理论 （ ＤＦＴ） 中的

Ｂ３ＬＹＰ 方法在 ６－３１１＋＋Ｇ 基组水平上对异鼠李素

及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷及其脱氢自由基的衍生

物进行构型全优化，并得到分子总能量、Ｏ⁃Ｈ 解离焓

（ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ， ＢＤＥ）、前线分子轨道及其

轨道能级、原子的净电荷布居等量化参数。 Ｈ⁃Ｏ 解

离焓计算为

ＢＤＥ＝Ｅｈｒ＋Ｅｓｒ－Ｅｓ．
式中：Ｅｈｒ 为氢原子的焓；Ｅｓｒ 为母体分子失去羟基

氢原子后衍生的自由基的焓；Ｅｓ 为母体分子的焓。

２　 结果与分析

２．１　 异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷分子的总

能量

　 　 异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的分子总

能量见表 １。 表 １ 中，体系能量的大小与 π 电子的

离域程度有着密切关系，当共轭大 π 键越大时，化
合物体系的能量就会越低，其中异鼠李素的共轭键

是较短的，异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的共轭键是较长

的。 结果表明分子能量大小为：异鼠李素＞异鼠李
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素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷。 当分子中羟基的数量越多的时

候，所对应分子的能量就越低。
表 １　 异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷分子的总能量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ａｎｄ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ
⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

总能量 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ
Ｅ（ＨＦ） －１ １４３．４４４ ２５９ ５ －１ ７５４．１８３ １７２ ５

２．２　 分子抗氧化活性 Ｏ⁃Ｈ 解离焓（ＢＤＥ）的理论

表征

　 　 Ｏ⁃Ｈ 解离焓（ＢＤＥ）是在生成自由基或者原子

时用来表现反应焓变的理论表征，是用于对自由基

稳定性判断的重要依据，可以用来对消除自由基的

活性大小的衡量。 所选化合物 Ｏ⁃Ｈ 键的强度与抗

氧化剂清除自由基的活性有着非常密切的关系，可
以看作是判断化学键强弱的判据，Ｏ⁃Ｈ 键的强度越

低，键越弱，反应时就越容易使旧键断裂，抗氧化剂

活性越高；相反的，分子 Ｏ⁃Ｈ 键的强度越高，它的抗

氧化剂活性就越低［１６－１９］。 表 ２ 列出了异鼠李素和

异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷分子中不同位置的羟基脱

氢后的 Ｏ⁃Ｈ 解离焓。 异鼠李素失去了 Ｃ３、Ｃ４、Ｃ５、

Ｃ７ 位，异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷失去了 Ｃ４、Ｃ５、Ｃ７
位的酚羟基氢原子后生成 ７ 个自由基，计算得到相

对应的酚羟基 Ｏ⁃Ｈ 解离焓。
表 ２ 表明，Ｈ⁃Ｏ 解离焓活性大小为：Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ

＿４ＯＨ ＞ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ＿３ＯＨ ＞ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ＿７ＯＨ ＞
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿５ＯＨ＞Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿４ＯＨ
＞Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿７ＯＨ＞Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿５ＯＨ。 异鼠李素的 Ｈ⁃Ｏ 解离焓整体明显

小于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷，说明异鼠李素的抗氧

化活性大于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷。 异鼠李素中

Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ＿ ５ＯＨ 的 Ｈ⁃Ｏ 解 离 焓 是 最 大 的，
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿４ＯＨ 的 Ｈ⁃Ｏ 解离焓是最小的。 异鼠

李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷中 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃０⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ＿
５ＯＨ 的 Ｈ⁃Ｏ 解离焓是最大的，Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ － ３ － ０ －
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿４ＯＨ 的 Ｈ⁃Ｏ 解离焓是最小的。 两个分子

的自由基都是 ５ 位失去酚羟基上的氢原子后所得的

Ｈ⁃Ｏ 解离焓最大，４ 位失去氢原子后所得的 Ｈ⁃Ｏ 解

离焓最小。 这表明 ４ 位的酚羟基失去氢之后对抗

氧化活性的整体影响是最大的，酚羟基在这个位置

上就具有较明显的高活性特征。

表 ２ 异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷各羟基的 Ｈ⁃Ｏ 解离焓（ａ．ｕ．）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ Ｈ⁃Ｏ ｂｏｎｄ ｏｆ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ａｎｄ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

化合物 Ｅｈｒ Ｅｓｒ Ｅｓ ＢＤＥ

Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿３ＯＨ －０．５０２ －１ １４２．８２６ －１ １４３．４４４ ０．１１６
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿４ＯＨ －０．５０２ －１ １４２．８３０ －１ １４３．４４４ ０．１１２
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿５ＯＨ －０．５０２ －１ １４２．８２２ －１ １４３．４４４ ０．１２２
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿７ＯＨ －０．５０２ －１ １４２．８２５ －１ １４３．４４４ ０．１１７

Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿４ＯＨ －０．５０２ －１ ７５３．５５０ －１ ７５４．１８３ ０．１３１
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿５ＯＨ －０．５０２ －１ ７５３．５４０ －１ ７５４．１８３ ０．１４１
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿７ＯＨ －０．５０２ －１ ７５３．５４１ －１ ７５４．１８３ ０．１４０

注：１ａ．ｕ． ＝ ２７．２１１ ６５ｅＶ ， １ｅＶ＝ １．６０２ １９×１０－１９ Ｊ

２．３　 前线分子轨道及其轨道能级分析

　 　 根据前线分子轨道理论［２０］，分子稳定性与能级

差 ΔＥ （ＬＵＭＯ⁃ＨＯＭＯ）的大小关系较为密切，它反映

了电子从最高占据轨道 （ ＨＯＭＯ） 向最低空轨道

（ＬＵＭＯ）跃迁时需要的能量大小，当能级差越小时，
电子就越容易被激发出去，化学反应也就越容易进

行。 对异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷所得出的

９ 个分子的前线轨道能级的相关数据见表 ３。

表 ３　 ９ 个分子的最高占据轨道能和最低占据空轨道能及能级差（ａ．ｕ．）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＥＨＯＭＯ， ＥＬＵＭＯ ａｎｄ ΔＥ（ＬＵＭＯ⁃ＨＯＭＯ） ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｎｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

化合物 ＬＵＭＯ ＨＯＭＯ ΔＥ （ＬＵＭＯ⁃ＨＯＭＯ）

Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ －０．０４８ ４６ －０．１９６ ４９ ０．１４８ ０７
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿３ＯＨ －０．０５８９ ７ －０．１８６ ７５ ０．１２７ ７８
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿４ＯＨ －０．０６３ ５３ －０．１９０ ０７ ０．１２６ ５４
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿５ＯＨ －０．０６２ ９０ －０．２０４ ３０ ０．１４１ ４０
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿７ＯＨ －０．０６８ ４１ －０．２０８ ２７ ０．１３９ ８６

Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ－３－０－ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ －０．０５９ ８６ －０．２１０ ４２ ０．１５０ ５６
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿４ＯＨ －０．０６７ ２４ －０．２０４ ４１ ０．１３７ １３
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿５ＯＨ －０．０６７ １７ －０．２１５ ００ ０．１４７ ８３
Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿７ＯＨ －０．０７３ ２６ －０．２１７ ８４ ０．１４４ ５８

注：１ａ．ｕ． ＝ ２７．２１１ ６５ｅＶ ， １ｅＶ＝ １．６０２ １９×１０－１９ Ｊ
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　 　 表 ３ 显示，异鼠李素的 ΔＥ （ＬＵＭＯ⁃ＨＯＭＯ）要明

显小于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷，表明异鼠李素的活

性比异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的活性大，分子当引入

糖苷时，分子活性降低。 异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃
葡萄糖苷失去酚羟基上的氢后能级差明显变小，这
说明当化合物中失去酚羟基上的氢时，使化合物的

能级变小，活性增大，对分子的整体活性有很大

影响。
　 　 图 ２ 为异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷以及

衍生的自由基分子所对应的最高占据分子轨道

（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）图。 其中，图 ２（ａ）、
图 ２（ｂ）分别为异鼠李素的最高占据分子轨道和最

低空轨道图，图 ２ （ ｃ）、图 ２ （ ｄ） 分别为异鼠李素

Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿３ＯＨ 的最高占据分子轨道和最低空轨

道图，图 ２（ｅ）、图 ２（ ｆ）分别为异鼠李素 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ
＿４ＯＨ 的最高占据分子轨道和最低空轨道图，图 ２
（ｇ）、图 ２（ｈ）分别为异鼠李素 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿５ＯＨ 的

最高占据分子轨道和最低空轨道图， 图 ２ （ ｉ ）、
图 ２（ｊ）分别为异鼠李素 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ＿７ＯＨ 的最高占

据分子轨道和最低空轨道图，图 ２（ｋ）、图 ２（ ｌ）分别

为异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的最高占据分子轨道和最

低空轨道图，图 ２（ｍ）、图 ２（ｎ）分别为异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃
葡萄糖苷 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿４ＯＨ 的最高占

据分子轨道和最低空轨道图，图 ２（ｏ）、图 ２（ｐ）分别

为 异 鼠 李 素⁃３⁃Ｏ⁃葡 萄 糖 苷 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿５ＯＨ 的最高占据分子轨道和最低空轨道

图，图 ２（ｑ）、图 ２（ｒ）分别为异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷

Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ＿７ＯＨ 的最高占据分子轨

道和最低空轨道图。 图 ２ 结果显示，轨道图结构的

位置主要集中在苯环、Ｃ ＝ Ｏ 双键、Ｃ ＝ Ｃ 双键、Ｃ－Ｏ
单键及对应的酚羟基上，是离域的共轭 π 轨道。 对

异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的轨道图进行对

比后发现在异鼠李素的结构基础上加入糖环后，它
的共轭环上的轨道结构几乎没有发生变化，只是轨

道图的能级差稍微发生一些变化，这表明在形成前

线分子轨道时，糖苷上的羟基并没有参与前线分子

轨道的形成。 但是，糖苷的增加对于化合物的极性

发生了改变，对于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的溶解度

和吸收度有了很大的改善。
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图 ２　 异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷及衍生自由基的前线轨道结构

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ａｎｄ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ

２．４　 电荷布局分析

　 　 在电荷反应中，当原子中带的负电荷数越多时，
与亲电试剂反应的程度越大，当正电荷越多时，亲核

试剂的进攻机会越多，且正电荷越大时，与带负电的

化合物反应越容易。 通过对 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 的布局分

析［２ １ ］，可以得到原子净电荷的分布。 表 ４ 中列出了

异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷分子的原子净

电荷。 结果显示，两种化合物的 Ｏ 原子电荷都是负

的，Ｈ 原子电荷都为正的，异鼠李素的 Ｃ 原子所带

正电荷大于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷，当正电荷越大

时，反应越活泼。 因此，异鼠李素的抗氧化活性大于

异鼠李素异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷。

表 ４　 异鼠李素及异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷分子的电荷布局

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｔｏｍｉｃ ｎｅｔ ｃｈａｒｇｅ ｏｆ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ ａｎｄ Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ

原子 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ 原子 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ 原子 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

Ｃ１ ０．３８５ ９５７ Ｃ１ ０．３１８ ９５２ Ｏ３６ －０．４９２ ２１０

Ｏ２ －０．６６２ ０１１ Ｈ２ ０．１６２ ４４０ Ｏ３７ ０．１１１ ７１３

Ｈ３ ０．４１６ ９０４ Ｏ３ －０．５４７ ４７７ Ｃ３８ ０．１５３ ３７８

Ｃ４ －０．２３５ ６３６ Ｃ４ ０．３００ ８８０ Ｈ３９ －０．０６０ ６４８

Ｈ５ ０．１３６ ５５９ Ｃ５ ０．１７７ ３６５ Ｃ４０ ０．１５０ ４３４

Ｃ６ ０．３０７ ４２８ Ｃ６ ０．０９３ ８９４ Ｈ４１ ０．１３４ ８９７

Ｏ７ －０．６１９ ３１２ Ｃ７ －０．１３１ ５２０ Ｈ４２ －０．６３９ ２２６

Ｈ８ ０．４１１ ４１２ Ｈ８ ０．１５４ ０８２ Ｏ４３ ０．４０５ ７００

Ｃ９ ０．０１６ ９２４ Ｃ９ －０．１８８ １７８ Ｈ４４ ０．１１８ ８０９

Ｃ１０ ０．４００ ４８４ Ｈ１０ ０．１５５ ７２５ Ｃ４５ ０．１１７ ５５２

Ｏ１１ －０．４７５ ４０２ Ｃ１１ ０．３３５ ９６２ Ｈ４６ －０．６６７ ８５８

Ｃ１２ ０．２４１ ７６４ Ｏ１２ －０．６６０ ８５１ Ｏ４７ ０．４１２ ７８８

Ｏ１３ －０．６３６ ２３４ Ｈ１３ ０．４１７ ５９７ Ｈ４８ ０．１１９ ６８３

Ｈ１４ ０．４１４ ６５６ Ｃ１ ０．２８７ ３４０ Ｃ４９ ０．１５５ ８３１

Ｃ１５ ０．２０６ ９９２ Ｏ１５ －０．５４０ １４８ Ｈ５０ －０．６５１ １６８

Ｃ１６ ０．０４９ ３９５ Ｃ１ －０．２１０ ６１０ Ｏ５１ ０．４０４ ７２５

Ｃ１７ －０．１８６ １３０ Ｈ１７ ０．１５０ １６２ Ｈ５２ ０．１４８ ０５４

Ｈ１８ ０．１６０ ５８６ Ｈ１８ ０．１６３ ８２１ Ｃ５３ ０．１１０ ０８７

Ｃ１９ －０．１７８ ６０１ Ｈ１９ －０．２０７ ３１２ Ｈ５４ ０．１４１ ３１４

Ｈ２０ ０．１５５ ８５３ Ｃ２０ ０．１４４ ２７７ Ｏ５５ －０．６３０ ４２５

Ｃ２１ ０．３３６ ４５８ Ｈ２１ －０．５５１ ８７５ Ｈ５６ ０．３９２ ４５３

Ｏ２２ －０．６５９ １０１ Ｏ２２ ０．３１０ ６３６

Ｈ２３ ０．４２０ ２６７ Ｃ２３ －０．２７１ ３８１

Ｃ２４ ０．２９３ ０５５ Ｃ２４ ０．１３０ ９１２
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续表　

原子 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ 原子 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ 原子 Ｉｓｏｒｈａｍｎｅｔｉｎ⁃３⁃Ｏ⁃ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ

Ｏ２５ －０．５３８ ６７９ Ｈ２５ ０．３８６ ０９６

Ｃ２６ －０．２１５ ２８１ Ｃ２６ －０．６６１ ８８０

Ｈ２７ ０．１４９ ６９３ Ｏ２７ ０．４１７ １７１

Ｈ２８ ０．１５５ ５７３ Ｈ２８ －０．２３５ ８２９

Ｈ２９ ０．１６９ ４３７ Ｃ２９ ０．１３６ ６７９

Ｃ３０ －０．１９６ ４０５ Ｈ３０ ０．３０３ １２２

Ｈ３１ ０．１５３ ３１２ Ｃ３１ －０．６１９ ３３１

Ｏ３２ －０．５５０ ８９０ Ｏ３２ ０．４１０ ５２４

Ｃ３３ ０．３１０ ３４８ Ｈ３３ ０．０１８ ２３０

Ｃ３４ －０．２７０ ５５９ Ｃ３４ ０．３９３ ６５２

Ｈ３５ ０．１３１ １８７ Ｃ３５ －０．４７９ ００６

３　 结论与讨论

　 　 运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ 软件的密度泛函（ＤＦＴ）的方法，
对两种槲皮素类黄酮化合物异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃
Ｏ⁃葡萄糖苷及其自由基进行了结构优化和量化计

算，从分子的总能量、Ｏ⁃Ｈ 解离焓（ＢＤＥ）的理论表

征、前线分子轨道及其轨道能级分析、原子的净电荷

布局分析等方面对两种化合物的活性进行了研究。
结果显示，异鼠李素分子能量大于异鼠李素⁃３⁃

Ｏ⁃葡萄糖苷。 异鼠李素类的 Ｏ⁃Ｈ 解离焓（ＢＤＥ）比

异鼠李素异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖类明显小，两类分子

自由基的 ５ 位失去酚羟基的氢原子后 Ｏ⁃Ｈ 解离焓

（ＢＤＥ）是最大的，４ 位失去酚羟基氢原子后 Ｏ⁃Ｈ 解

离焓（ＢＤＥ）是最小的，当分子衍生自由基的 Ｏ⁃Ｈ 解

离焓（ＢＤＥ）越小时，它的抗氧化活性越大，这表明它

们 ４ 位的酚羟基失去氢之后对抗氧化活性的整体影

响是最大的，酚羟基在这个位置上就具有较明显的

高活性特征，在异鼠李素的抗氧化活性上是增效的。
异鼠李素的能级差 ΔＥ （ＬＵＭＯ⁃ＨＯＭＯ）要明显小于

异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷，异鼠李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃
葡萄糖苷失去酚羟基上的氢后能级差明显变小，表
明异鼠李素的活性比异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的活性

大，当分子中引入糖苷时，分子活性降低，而且当化

合物中失去酚羟基上的氢时，使化合物的能级变小，
活性增大，对分子的整体活性有很大影响。 对异鼠

李素和异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的轨道图进行对比后

发现在异鼠李素的结构基础上加入糖环后，它的共

轭环上的轨道结构几乎没有发生变化，只是轨道图

的能级差稍微发生一些变化，这表明在形成前线分

子轨道时，糖苷上的羟基并没有参与前线分子轨道

的形成。 但是，糖苷的增加对于化合物的极性发生

了改变，对于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷的溶解度和吸

收度有了很大的改善。 净电荷布局分析发现异鼠李

素的 Ｃ 原子所带正电荷大于异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖

苷，当正电荷越大时，反应越活泼，说明异鼠李素的

抗氧化活性大于异鼠李素异鼠李素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷。
综合上述计算结果，这两种槲皮素类黄酮化合

物的抗氧化活性大小为：异鼠李素＞异鼠李素异鼠李

素⁃３⁃Ｏ⁃葡萄糖苷，不同位点不同基团显示出了不同

的活性。 在以后的研究工作中，在槲皮素类黄酮化

合物母体结构不同位点设计不同基团，通过结构改

良来设计高效的抗氧化剂，这为获得高效的抗氧化

剂和对抗氧化剂的结构改良提供了重要的科学依

据，具有非常好的参考价值。
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