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抗氧化劑與人體健康

林信成 1 林揚  1 張翔  2 張佑安  1 

1中州科技大學保健食品系 

2元培科技大學生物科術系

摘 要

許多研究指出自由基在許多疾病的發展上扮演相當重要的角色，包括老化、癌症和心血

管疾病等。人體在正常代謝過程會產生活性氧與自由基，然所產生的活性氧和自由基會攻擊

包括蛋白質、酵素、醣類、脂質、DNA 和 RNA 等分子，而造成細胞的傷害。含氧自由基對

生物體細胞和分子的傷害與許多疾病有關，因此瞭解活性氧與自由基會對體內分子造成何種

傷害，在疾病的發展與預防上是相當重要的。在本文中將詳加敘述自由基與抗氧化物的反應

機理，瞭解其對人體健康之影響。

關鍵字：活性氧、抗氧化劑、 DNA、黃酮類化合物

壹、前言

人類生活的環境中充斥著不計其數的自由基，無時無刻不暴露於自由基的包圍與攻擊

中；自由基對人體攻擊的途徑是多方面的，既有來自體內的，亦有來自外界的，例如：炒菜

油煙、抽煙、機汽車排氣或是工業生產所排放的廢氣等，其中便含有大量自由基；此外，人

體自身新陳代謝過程中由於氧化反應也會產生自由基。自由基對人體的攻擊最嚴重者將導致

基因突變，當人體中自由基超過一定量並失去控制時，這些自由基就會亂跑亂竄，甚至去攻

擊細胞膜、血清抗蛋白酶，更甚者會與基因搶奪電子，使身體造成各式各樣的疾病傷害，因

此，人體必須通過食用具有抗氧化食物等方法消除體內過量的自由基。以下探討與介紹體內

之抗氧化機理。

通訊作者

姓名：張佑安 

E-mail:：cya0520@dragon.ccut.edu.tw 
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貳、抗氧化劑的作用 

1.抗氧化劑和自由基清除劑：為抵禦自由基或活性氧的侵襲，生物體除依抗氧化酶與免

疫系統以外，還需要靠日常飲食攝取有清除有害自由基或抗氧化作用的營養成分發揮作用，

以維持體內自由基的平衡，阻止和清除氧化作用的發生。但是，由於種種外界或內部的因素，

體內自由基失衡，出現不同程度的氧化作用，甚至產生某種病理狀態或加速衰老，總是難以

避免的。在這情況下，我們必須有意識地採用有效的預防措施，例如，選擇攝取富含抗氧化

成分的飲食，服用抗氧化保健食品或藥物，以達到預防和治療的目的。

食品和藥物中的抗氧化成分，稱之為抗氧化劑，通常是經由清除自由基機制實現抗氧化

作用的，稱為自由基清除劑，因此自由基清除劑與抗氧化劑在某種程度上含義相同。廣義上，

抗氧化劑能抑制各種物質的氧化變質，例如，食品中的不飽和脂肪的酸敗，這種氧化性變質

反應包括自由基鏈反應的引發、傳播（ propagation）、終止的三個階段。抗氧化劑能降低鏈反

應傳播階段的效率，其清除作用來自於降低活性自由基中間體的濃度。但有些抗氧化劑作用

是抑制自由基引發劑所產生，例如螯合會引發自由基反應的微量金屬離子。雖然單旋態氧

（singlet oxygen，以下簡稱 1O2）不是自由基，在某些情況下，抗氧化劑是通過消除 1O2 發揮

抗氧化作用。反過來說，自由基清除劑也不一定都是抗氧化劑。

攝取補充抗氧化劑可使體內自由基或活性氧的攻擊目標由生物大分子轉向抗氧化劑分

子。選用的抗氧化劑是否能起這個作用，就在於它能否與生物分子競爭與有害自由基反應的

活性。一般而言抗氧化能力愈強愈好，但太強反而會有較大的毒性，生物分子反而受到抗氧

化劑的損傷，產生毒性副作用，所以選擇一種恰到好處的抗氧化劑是不容易的。 

2.維生素 C（VC）和維生素 E（VE）：抗氧化劑能夠起抗氧化作用，我們先從熟知的天

然抗氧化劑 VC 和 VE 開始來闡述抗氧化機制。

圖1-1 維生素C的抗氧化作用
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-
（1）VC 即抗壞血酸，是生物體必不可少的自由基清除劑。圖 1-1 說明 VC 的抗氧化過

程脂質自由基 L·為有害自由基，它可以引發或傳播脂質過氧化反應，也可直接進攻任何生物

大分子。在沒有發生損傷生物分子之前，L·會奪取 VC 分子上的一個活潑氫原子，變成無活

性的穩定分子，而 VC 分子變成無毒性自由基；VC 自由基可繼續向第二個有害自由基 L·再

提供一個氫原子變成脫氫抗壞血酸，因此一個 VC 分子可連續消滅兩個自由基。VC 分子作

為自由基清除劑，不但可以很快地保護 和·OH 損傷，還可以清除 1O2，因此抗壞血酸可

保護生物體免受內源性氧自由基損傷作用。人眼晶體中 SOD 活性很低，但卻含有大量的抗壞

血酸。將動物放在高壓氧中，會使肺內抗壞血酸含量下降，若預先給予動物高劑量維生素 C

可減少高氧引起的肺損傷。VC 只能由食物或藥物供給，吸收後的 VC 不僅存在於細胞內，

也存在於細胞外。對於自由基損傷， SOD、GSH-Px 等清除劑的防禦作用往往僅限於細胞內，

故與 VC 相為互補。

（2）VE，亦稱生育酚，也是一個很重要的自由基清除劑，對超氧陰離子自由基、羥自

由基、脂質過氧自由基及其他自由基，和單旋態氧均有清除作用。其作用機制如圖 1-2 所示。

生育酚具有酚性羥基，類似於 VC，可將活潑的氫原子給予自由基 L·，使之變為穩定分

子 LH，本身則變為生育酚自由基。生育酚自由基可再將一個活潑氫給予另一個自由基 L·，

生成穩定分子 LH，本身變成生育酚。在此過程中，一個 VE 分子亦可清除二個自由基，與 

VC 的情況相似，生育酚自由基還可與還原型谷胱甘肽（GSH）反應重新成為生育酚。 

CH3 LH CH3CH3 L 
CH3OH3C 

OH3C
R 

R 
HO 

O 
CH3 CH3 

L 

GSH GS 

LH 

1/2GSSG 
CH3 

CH3
OH3C 

R 

O 

CH2 

-Tocopherol

圖1-2 維生素E的抗氧化作用

與水溶性的 VC 不同，維生素 E 為脂溶性化合物，主要存在於細胞膜中，特別是內質網（33%）

和粒線體（60%）的膜，因此在保護細胞膜免受自由基損傷方面具有重要作用，許多實驗証

明，VE 缺乏的動物，易受脂質過氧化反應的損傷。 
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圖1-3 維生素C與E協同抗氧化作用

在體內清除自由基的反應中，VE 與 VC 關係密切，協同發揮抗氧化作用如圖 1-3 所示。VC

可使 VE 自由基恢複原來的形式，繼續發揮作用，而 VC 則變為 VC 自由基 VC·，VC·在酶的

作用下，由依賴於 NADH 的氧化還原系統還原成原形維生素 C，只要有高濃度的維生素 C，

低濃度的維生素 E 就可發揮其保護作用。

（3）胡蘿蔔素（ CAR）：類胡蘿蔔素包括 -胡蘿蔔素和葉黃素等。廣泛分布於自然界，

在保護細胞免受光、空氣和光敏色素的損傷中起重要作用，人體中主要是 -胡蘿蔔素。類胡

蘿蔔素是一類脂溶性抗氧化劑，能直接與活性氧起反應。 

-胡蘿蔔素能增加巨噬細胞殺死癌細胞的能力，並能誘導致癌物如苯並芘的羥化作用，

使致癌原失去致癌活性。 -胡蘿蔔素與膜脂雙分子層結合能保護細胞免受細胞內外自由基的

損傷，還能防止其他退化性疾病的發生，如減緩衰老和避免白內障的形成。 

CAR 氧化作用的機制，比較清楚的是消滅單旋態氧，1O2 能將激發態的能量迅速傳遞給 

CAR，形成三重態 CAR（3CAR）， 3CAR 通過和介質分子間的轉動、振動作用，將激發能以

無害的方式釋放而恢複到原來的單旋態分子 CAR。

同時 CAR 還能與 LOO·作用，形成共軛穩定的碳中心自由基，然後再與另一個 LOO·作用，

結合生成非自由基產物。一個 CAR 分子能清除 2 個自由基（ LOO·或 L·），但亦可能是 LOO·

對 CAR 的氧化反應，奪氫主要發生在-胡蘿蔔素的末端雙鍵，這些鍵有最高的電子密度，

如 LOO·對 5,6-雙鍵的攻擊，再加氧形成過氧自由基，進一步形成半-胡蘿蔔素酮和 5,6-環

氧化物。

（4）黃酮類和多酚羥基類化合物：在眾多的天然抗氧化劑中，按其化學結構主要可歸納

為如下幾類︰黃酮和酚羥基類、萜類、蒽醌類和多糖類，它們都是中草藥的有效成分，並通

過各自的作用機制發揮抗氧化作用。但其詳細的抗氧化作用的分子機制尚不完全清楚。這裡

僅就在理論和基礎實驗上研究的最清楚黃酮類抗氧化作用加以說明。

黃酮類化合物以前主要是指基本架構為 2-苯基色原酮的化合物，現在則泛指兩個苯環（A

與 B）通過中央三碳鏈相互連接而成的一系列化合物（圖 1-4）。它們的種類繁多，大多在各

環都有酚羥基和其他取代基，具有較強的抗氧化活性。對人體的毒副作用很小，實驗和理論

研究表明，其抗氧化作用主要通過酚羥基與自由基氧化反應生成較穩定的半醌自由基，終止
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反應鏈，從而抑制體內的過氧化反應。黃酮各個環上的酚羥基的活性相差較大，且 B 環上的

酚羥基活性最高，C 環酚羥基也有一定作用，A 環上酚羥基活性最弱。圖 1-5 說明茶多酚有

效成分之一 EGC 的清除自由基的反應機制。

圖1-4 黃酮類化合物化學結構

圖1-5 茶多酚有效成份清除自由基反應

黃酮類化合物抗氧化作用的另一機制是通過其 5 位酚羥基與 4 位醌羰基絡合體系中的金屬離

子從而抑制產生毒性·OH 的 Fenton 反應。

參、生物體內抗氧化防禦系統——抗氧化酶

需氧生物不能離開 O2 而存活，普通氧分子接受電子還原為水的過程中要通過四次反應，

依次為，超氧陰離子自由基 或其質子化產物氫過氧自由基 HOO·、過氧化氫 H2O2、羥自

由基·OH。HO2與·OH 可引發脂質 LH 過氧化產生 LO·、LOO·和 LOOH，它們相互作用還可

生成其他形式的活性氧。為防止和抵禦活性氧對生物體危害，生物體的首要防御手段是 O2

不通過四次電子還原反應，而是通過細胞色素氧化酶的催化作用，使 O2 接受四個電子和氫離

子直接還原為水。如果通過電子即通過超氧化物岐化酶（ SOD）催化 或 HOO·岐化為 O2

與H2O2，過氧氫酶催化 H2O2生成H2O與O2，谷胱甘肽過氧化酶或谷胱甘肽轉硫酶催化 LOOH

生成 LOH。能清除這些活性氧的酵常稱為抗氧化酶。

超氧化物岐化酶 SOD：SOD 按金屬輔基成分的不同，又分為 Cu，Zn-SOD，Mn-SOD， 

Fe-SOD。Cu，Zn-SOD 性質穩定，易分離純化，可溶於氯仿、乙醇和丙酮中，較耐熱，不受

蛋白酶水解，不被十二烷基磺酸鈉（SDS）或尿素變性，由真核細胞分離的 Cu，Zn-SOD 酶

分子量約為 32000，含兩雙副單位（ subunit），每個副單位有一個 Cu 和 Zn 的活性中心。 SOD

的催化反應機制為：

-
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Zn 不參與催化反應，而是起穩定酶的作用。

在生理 pH 下， 的自發性岐化反應的速率常數為 5 x 105 mol-1L.S-1，當有 SOD 存在時，在 

pH5.4~9.5 範圍內的速率常數為 1.6 x 109 mol-1L.S-1。氰化物對 Cu，Zn-SOD 有强烈的抑制作

用。人各組織的 Cu，Zn-SOD 蛋白含量差異較大，以肝和大腦灰質為最高。 

Mn-SOD 對熱和化學試劑均較 Cu，Zn-SOD 敏感，易遭氯仿和乙醇處理破壞。高等生物 

Mn-SOD 含有四個副單位，每個副單位含 0.5 或 1.0 個 Mn 離子，細菌 Mn-SOD 則有兩個副

單位，分子量為 40000，活性部位含 Mn，在靜止狀態酶錳為 Mn3+，Mn-SOD 催化反應和 Cu， 

Zn-SOD 相似，在 pH 為 7.0 時，兩種酶的岐化速率常數相似。在鹼性 pH 值下，Mn-SOD 的

速率常數下降，在 pH 為 10.2 時，為 0.03 x 109 mol-1L.S-1，Cu，Zn-SOD 主要位於胞漿中，在

溶酶體和粒線體內外膜間也有一些活性，Mn-SOD 主要存在粒線體基質中，在人的肝細胞中

還有一些 Mn-SOD 存在於粒線體外。 SOD 已用於臨床治療某些疾病或作為抗氧化劑，並作為

化妝品、保健品和飲料的添加劑。由於天然 SOD 的生物製品，半衰期極短、具有免疫性，此

限制它的廣泛應用。目前正從不同的方面進行製劑的藥理學控制，包括對酶的修飾，重组人

的 Mn-SOD 和以基因技術在細菌表達系統中設計 SOD 多聚體。 

2.過氧化氫酶（ CAT）：CAT 含四個蛋白質副單位，每個副單位中含一個血紅素，並結合

於它的活性中心部位。當貯存、冰凍乾燥或接觸酸鹼，均可使副單位解聚而失活。 CAT 可被 

NaN3和 CN-抑制。大多數來源不一的 CAT 其分子量為 65000-80000 的副單位（ subunit）所組

成。CAT 的催化機制如下：

大鼠 CAT 的兩個二級反應速率常數為 k1= 1.7 x 107 mol-1L.S-1，k2= 2.6 x 107 mol-1L.S-1，形成

化合物 I，導致吸收光譜明顯改變，可能將鐵氧化成五價。由於血紅素環中電荷的電離化，

難於確定準確的分子結構。CAT 很難用 H2O2 飽和，因為它的最大反應速率非常之大。有人

認為化合物 I 還可進一步被電子還原成化合物 II，化合物 II 再被電子還原成 CAT-Fe3+和 H2O2

氧化生成化合物 III，化合物 III 能缓慢地還原成 CAT-Fe3+。動物各器官都含有 CAT，肝和紅

細胞的含量較高，腦、心和骨骼肌的含量較低，各肌肉間和同一肌肉的不同區域 CAT 活性可

以不同。 

3.谷胱甘肽過氧化酶（ GSH-Px）：GSH-Px 於 1957 年被 Mills 從牛紅細胞中發現，屬於過

氧化酶，過氧化酶和 CAT 都可清除生物體內產生的 H2O2，其不同之處除前者低於後者外， 

GSH-Px 不像 CAT 僅作用於 H2O2，使之分解為 H2O 和 O2，而是催化 H2O2氧化其他化合物後
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才產生 H2O，谷胱甘肽過氧化酶是清除 H2O2與許多有機氫過氧化物 LOOH 的重要酶，因此，

作為抗氧化酶之一的 GSH-Px 日益受到注意和重視。從人和動物的組織或細胞中純化的 

GSH-Px，分子量為 76000~95000，它是一種水溶性四聚體蛋白質，四個副單位（ subunit）相

同或極為類似。其硒含量為每莫耳有 3.5~4.24 個原子，表示每個副單位（subunit）有一個原

子硒。GSH-Px 清除 H2O2或 LOOH 的反應需要 GSH 作為氫供體，其反應式如下：

在 GSH-Px 的催化反應中，其分子中硒半胱胺酸起著重要作用。

反應中的 LOOH 可用 H2O2 代替。這三個反應明顯地表明， GSH-Px 的催化反應是一個循環過

程，其中硒半胱胺酸發生的可逆氧化還原反應確實起著重要作用。在循環過程中 GSH-Px 可

恢複原來狀態，但 GSH 卻變成 GSSG。要使 GSSG 還原成 GSH，必須在 GSH 還原酶的作用

下由 NADPH 提供 H。GSH-Px 的主要生物學作用是清除脂類氫過氧化物，並在過氧化氫酶

含量很少或 H2O2 產量很低的組織中，可代替過氧化氫酶清除 H2O2。此外，還有防止畸變、

預防衰老及參與前列腺素合成等重要病理生理或生理作用。 

4.谷胱甘肽轉硫酶（ Non-Se-GSH-Px）谷胱甘肽轉硫酶又名不含硒的谷胱甘肽過氧化酶，

它是一種多功能的酶，僅用轉硫酶或清除有機氫過氧化物均不能概括它的功能。 

Non-Se-GSH-Px 是分子量為 40000~50000 的二聚體蛋白質。隨著副單位（subunit）的不同組

合而有多種同工酶。在 Non-Se-GSH-Px 的作用下，GSH 可與許多親電藥物結合，如 GSH 與 

1-氯-2,4-二硝基苯結合成為 1-硫基-2,4-二硝基苯與 HCl。Non-Se-GSH-Px 還可清除脂類氫過

氧化物，但不能催化 H2O2 分解。

圖1-6 谷胱甘肽轉硫酶與藥物分子反應
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從微粒體純化的 Non-Se-GSH-Px 為低活性酶，但經 N-乙基-順丁烯二醯亞胺處理後，活性可

大為增加。還有一些硫基試劑如靛乙酞胺、 2,2’-二硫代吡啶基、 5,5’-二硫代雙-（乙-硝基苯甲

酸）亦可使之活化。 Non-Se-GSH-Px 既然可以和許多親電性藥物結合，故可發揮其解毒作用。

另外，它還有減輕脂類過氧化作用，雖然無法與解毒作用相比，但與 Se-GSH-Px 的協同作用

則值得重視。在腎上腺、肝臟、腦中 Non-Se-GSH-Px 幾乎占所有 GSH-Px 的 25~35%，在睪

丸中約占 90%，因此在某些組織中 Non-Se-GSH-Px 減輕脂類過氧化可能起相當大的作用。 

5.其他過氧化酶

（1）髓過氧化酶（ Myeloperoxidase , MPO）：MPO 存在於吞噬細胞，可催化 H2O2 與 Cl­

反應生成 OCl-與 H2O，MPO 與 H2O2 和鹵化物組成殺滅細菌及其他微生物的防御體系。

（2）細胞色素 c 過氧化酶：細胞色素 c 過氧化酶可催化抗壞血酸與 H2O2 氧化細胞色素 

c 的反應，該酶將兩個電子供給 H2O2，然後從兩個分子還原型細胞色素 c 接受兩個電子，從

而使細胞色素 c 從還原型轉變為氧化型。

（3）抗壞血酸過氧化酶：抗壞血酸過氧化酶可催化抗壞血酸與 H2O2 反應生成脫氫抗壞

血酸與 H2O，此反應可被 CN-抑制。植物中常含有較多的抗壞血酸，這與清除 H2O2有關。

肆、結 論

自由基是需氧生物中多種生化反應的中間代謝產物，也是生物體中有效防禦系統的一部

分，但當其產生過多或清除過慢時，便會攻擊生物體，造成細胞組織的損傷；然生物體內亦

有抗氧化防禦系統，主要包括非酵素性的抗氧化物質與酵素性的抗氧化酶，因此，在日常飲

食中多攝取具有抗氧化活性的天然食物，達到增強體內抗氧化防禦系統，以平衡生物體內的

自由基與抗氧化兩大系統是有必要的。
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