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新西兰松树皮提取物 Enzogenol®的特征成分

鉴定、活性评价及构效关系

董    荣1      杜    楠1      常泽宇1      杨海艳2      蒋建新1      王    堃1
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摘要:【目的】我国松树皮资源丰富，但高值化利用水平仍然不高，主要存在特征功效成分不明、量化质控标准缺失等问题。

为此，本研究选取商业化生产的新西兰松树皮提取物（Enzogenol®）为对象，拟系统解析其多酚组成，并与生物活性进行

关联分析，以揭示“化学成分−生物活性”之间的关联，从而为开发标准化的国产松树皮产品提供科学依据。【方法】采用

UPLC-QTOF-MS技术建立 Enzogenol®的化学指纹图谱，并对其主要成分进行定量分析。在体外活性评价方面，通过

DPPH和 ABTS自由基清除实验以及 Fe2+/Cu2+螯合实验，评估其抗氧化能力；同时采用微量稀释法测定其对金黄色葡萄

球菌和大肠杆菌的抑菌活性。在此基础上，利用 Pearson相关性分析方法，进一步探究化学成分与生物活性之间的统计

学关联。【结果】本研究从 Enzogenol® 中成功鉴定并定量了 8种特征多酚成分。其中，原花青素 B1（含量为 2.55 mg/g）和

儿茶素（含量为 1.17 mg/g）被确定为核心质量标志物，两者在体外表现出较强的自由基清除能力与 Fe2+螯合活性，且对金

黄色葡萄球菌的抑菌效果显著优于对大肠杆菌。相关性分析进一步显示，原花青素 B1、原花青素 B2、儿茶素及表儿茶素

的含量与上述生物活性指标均呈显著正相关（p < 0.05）。基于成分结构与活性的关联分析表明，核心成分（原花青素 B1、

儿茶素）的生物活性与其结构特征密切相关：密集分布的酚羟基赋予其突出的自由基清除与金属离子螯合能力，而适中

的分子量与疏水性则介导了其选择性抑菌作用。【结论】原花青素 B1和儿茶素是 Enzogenol®发挥抗氧化与抗菌活性的

核心物质基础，其含量与上述生物活性呈显著正相关。该研究结果为我国松树皮资源的高值化开发及相应质量控制标准

的建立提供了重要的理论依据与数据支撑。

关键词：松树皮提取物；多酚；质量标志物；原花青素 B1；儿茶素；UPLC-QTOF-MS；抗氧化活性；抗菌活性；成分−活性关联

中图分类号：TQ35；TS201.7       文献标志码：A       文章编号：1000−1522(2026)05−0191−10

引文格式：董荣，杜楠，常泽宇，等. 新西兰松树皮提取物 Enzogenol®的特征成分鉴定、活性评价及构效关系 [J]. 北京林

业大学学报，2026，48(5)：191−200. Dong Rong, Du Nan, Chang Zeyu, et al. Identification, bioactivity evaluation, and structure-

activity relationship of characteristic components in New Zealand pine bark extract Enzogenol®[J]. Journal of Beijing Forestry

University, 2026, 48(5): 191−200.

Identification, bioactivity evaluation, and structure-activity relationship of
characteristic components in New Zealand pine bark extract Enzogenol®

Dong Rong1　Du Nan1　Chang Zeyu1　Yang Haiyan2　Jiang Jianxin1　Wang Kun1

(1. College of Materials Science and Technology, Beijing Forestry University, Beijing 100083, China;

2. Southwest Forestry University, School of Materials and Chemical Engineering, Kunming 650224, Yunnan, China)

Abstract: [Objective]  China  has  abundant  pine  bark  resources,  yet  their  high-value  utilization  remains
underdeveloped,  primarily  due  to  unclear  characteristic  bioactive  components  and  the  lack  of  quantitative
quality  control  standards.  This  study  selected  the  commercially  produced  New  Zealand  pine  bark  extract
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(Enzogenol®)  to  systematically  analyze  its  polyphenol  composition  and  correlate  it  with  bioactivities,
aiming to elucidate the relationship between chemical  constituents  and biological  effects.  The findings are
expected  to  provide  a  scientific  basis  for  developing  standardized  domestic  pine  bark  products.
[Method]  The  chemical  fingerprint  of  Enzogenol®  was  established  using  ultra-performance  liquid
chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry (UPLC-QTOF-MS), and its main components
were  quantified.  In  vitro  antioxidant  activity  was  evaluated  through  DPPH  and  ABTS  radical  scavenging
assays,  as  well  as  Fe2+/Cu2+  chelation  tests.  Antibacterial  activity  against  Staphylococcus  aureus  and
Escherichia  coli was  determined  using  the  microdilution  method.  Pearson  correlation  analysis  was  further
employed  to  investigate  the  statistical  relationships  between  chemical  components  and  bioactivities.
[Result]  Eight  characteristic  polyphenols  were  identified  and  quantified  in  Enzogenol®.  Procyanidin  B1
(2.55 mg/g) and catechin (1.17 mg/g) were identified as the core quality markers, demonstrating strong free
radical scavenging ability and Fe2+ chelating activity in vitro. Moreover, their antibacterial effect against S.
aureus was significantly stronger than that against E. coli. Correlation analysis revealed that the contents of
procyanidin B1, procyanidin B2, catechin, and epicatechin were significantly positively correlated (p < 0.05)
with the measured bioactivities.  Structure-activity relationship analysis  indicated that  the bioactivity of the
core  components  (procyanidin  B1  and  catechin)  is  closely  related  to  their  structural  features:  the  dense
distribution  of  phenolic  hydroxyl  groups  contributes  to  their  strong  free  radical  scavenging  and  metal  ion
chelation  abilities,  while  their  moderate  molecular  weight  and  hydrophobicity  mediate  the  selective
antibacterial action. [Conclusion] This study confirms that procyanidin B1 and catechin are the core active
substances  responsible  for  the  antioxidant  and  antibacterial  effects  of  Enzogenol®,  with  their  contents
showing a significant positive correlation with these bioactivities. The results provide important theoretical
foundations  and  data  support  for  the  high-value  development  of  China’s  pine  bark  resources  and  the
establishment of corresponding quality control standards.
Key  words: pine  bark  extract;  polyphenols;  quality  marker;  procyanidin  B1;  catechin; UPLC-QTOF-MS;
antioxidant activity; antibacterial activity; component-activity relationship

松树（Pinus spp.）是我国重要的森林资源，其树

皮作为林业加工的主要副产物年产量超过 50万 t[1]，
富含多酚、原花青素与黄酮类化合物，具有开发为高

附加值天然活性成分的巨大潜力。目前，我国对松

树皮的利用仍以初级利用为主，高值化转化程度不

足，其核心瓶颈在于特征性功效成分不明、量化质控

标准缺失，导致相关产品质量参差不齐，难以实现标

准化与功能化应用。

目前国外对松树皮提取物的研究与开发已较

为成熟，例如，法国海岸松（P. pinaster）的碧萝芷

（Pycnogenol®）以及源自新西兰松 （P.  radiata）的
Enzogenol®，因其标准化的生产工艺和明确的抗氧

化、抗炎等健康功效，已被广泛用于高端膳食补充剂

与功能性食品领域[2−3]。与前者相比，独特的海洋性

气候与火山土壤环境使 Enzogenol®富含水溶性好、

生物可利用度高、生物安全性出色的类黄酮成分[4−5]。

国内学者对樟子松（P. sylvestris var. mongolica）[6]、
马尾松（P. massoniana）[7]、油松（P. tabuliformis）[8]等
本土树种的树皮成分与活性进行了初步探索，证实

了其富含原花青素、儿茶素等活性物质[9−13]，但是多

局限于粗提物水平的总体活性评价，缺乏对多种关

键功效单体（如原花青素 B1、B2、儿茶素、表儿茶素

等）的准确定量，以及建立这些特定成分与多靶点生

物活性（如多途径抗氧化、选择性抑菌）的关联。这

种“成分－活性－构效”链条的断裂，严重阻碍了以

功效为导向的标准化松树皮提取物产品的开发。

因此，本研究以成熟商业化产品新西兰松树

皮提取物 Enzogenol®为研究对象，旨在：（1）采用

UPLC-QTOF-MS 技术系统鉴定并同步定量其核心

多酚成分；（2）通过多模型体外抗氧化实验（DPPH、
ABTS、金属离子螯合）评价其生物活性，并选取细胞

壁结构上具有代表性的革兰氏阳性金黄色葡萄球

菌（Staphylococcus aureus）和革兰氏阴性大肠杆菌

（Escherichia coli）作为模型菌株，测试其抑菌效果；

（3）利用 Pearson相关性分析，揭示特定多酚含量与

抗氧化、抑菌活性之间的统计关联，筛选可能的关键

功效组分，并探讨其构效规律。通过上述研究，建立

以特征多酚为核心的质量标志物，以期推动国产松

树皮资源的高值化与标准化开发提供理论与数据

支撑。
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 1   材料与方法

 1.1    材　料

新西兰松树皮提取物 Enzogenol®购于 Enzo
Nutraceuticals LTD。儿茶素、原花青素、没食子酸等

（纯度 ≥ 99.9%，北京鼎国昌盛生物技术有限责任公

司）；甲醇、乙醇、硫酸钾等其余试剂均为分析纯。

 1.2    研究方法

 1.2.1    Enzogenol®核心多酚成分的定性与定量分析

明确松树皮提取物的物质基础是解析其生物活

性的前提。为系统鉴定 Enzogenol®中的关键功效成

分，本研究采用超高效液相色谱−四极杆飞行时间质

谱（UPLC-QTOF-MS）技术建立其多酚指纹图谱，并

准确定量多酚成分的含量。具体方法如下。

精确称取 5 mg样品溶解于体积分数 50% 的甲

醇水溶液，并稀释定容至 2.5 mg/mL，经 0.22 μm滤

膜过滤后转移至样品瓶中以备分析。采用 TripleTOF
6600超高效液相色谱−四极杆飞行时间质谱联用

仪（UPLC-QTOF-MS，安捷伦科技有限公司）进行分

析，液相色谱条件为 Waters BEH C18 色谱柱（2.1 ×
100 mm, 1.7 μm）、柱温 40 ℃、流动相 A（0.1% 甲酸

水溶液）、流动相 B（乙腈）、检测波长 280 nm、流速

0.3 mL/min。梯度洗脱程序为：0 ~ 1 min保持 95% A /
5% B，1 ~ 7 min线性变化至 70% A / 30% B并保持

至 10 min，10 ~ 15 min线性变化至 40% A / 60% B
并保持至 18 min，18 ~ 25 min线性变化至 0% A /
100% B并保持至 28 min，28.2 min快速切换至 95%
A / 5% B并持续平衡至 33 min。质谱检测采用电喷

雾离子源，分别在正离子和负离子模式下以灵敏度

模式采集数据，扫描质量范围为 50 ~ 5 000 Da，分析

参数包括毛细管电压正模式+3.0 kV、负模式−2.5 kV、
锥孔电压 40 V、离子源温度 120 ℃、氮气脱溶剂气（温

度 400 ℃，流量 800 L/min）和锥孔气（流量 50 L/h）、
氩气碰撞气（碰撞能 30 ~ 40 V）。质谱数据结合相关

文献及 MassBank、HMDB、Lipid Maps等数据库进

行成分解析与鉴定。

 1.2.2    Enzogenol®体外抗氧化活性的多指标评价

抗氧化活性是多酚类物质的核心功效之一，单

一评价指标难以全面反映其抗氧化能力。为系统评

估 Enzogenol®的多途径抗氧化潜力，本研究采用

DPPH和 ABTS自由基清除实验评价其供氢/供电子

能力，同时通过 Fe2+和 Cu2+螯合实验评价其金属离

子络合能力。具体方法如下。

（1）DPPH 清除率

DPPH法是基于抗氧化剂提供氢原子使 DPPH
自由基还原褪色的原理，广泛用于评价样品的自由

基清除能力。为评估 Enzogenol®的供氢能力，本研

究测定其对 DPPH自由基的清除率并计算半数抑

制浓度（half maximal inhibitory concentration，IC50）。

将 Enzogenol®用乙醇稀释至 1、5、10、25、50 μg/mL，
以维生素C（Vc）为阳性对照。取 100 μL样品与 100 μL
0.1  mmol/L  DPPH乙醇溶液混合，室温避光反应

30 min，于 517 nm处测定吸光度。清除率计算公式为

S =
(
1− A1−A2

A0

)
×100% (1)

式中：S 为清除率，A1 为样品吸光度，A2 为背景对照组

（样品 + 溶剂）的吸光值，A0 为空白组（溶剂 + DPPH
工作液）吸光度。

IC50 采用非线性 Logistic模型进行拟合计算。

Z = X
(

Amax−Amin

0.5−Amin
−1

)−1/p

(2)

式中：Z 为 IC50（μg/mL），X 为样品质量浓度（μg/mL），
Amax 为最大清除率，Amin 为最小清除率，p 为斜率因

子。 IC50 为模型拟合所得参数，表示清除率达到

50% 时对应的样品质量浓度。拟合时限定清除率为

50%，以决定系数 R2 > 0.99为拟合合格标准。采用

SPSS 19.0软件完成数据分析。

（2）ABTS自由基清除能力

ABTS法可同时评价亲水性和亲脂性抗氧化剂

的活性，适用于复杂天然产物的抗氧化能力评估。

为全面评价 Enzogenol®的广谱自由基清除能力，本

研究测定其对 ABTS自由基的清除效果。ABTS储

备液由 ABTS与过硫酸钾反应过夜制得，使用前用

乙醇稀释，使 734 nm处吸光度达到（0.70 ± 0.02），即
得工作液。取如上储备溶液 20 μL与 180 μL ABTS+

工作液混合避光反应 6 min后于 734 nm处测定其

吸光度，自由基清除率同公式（1），IC50 值的计算方

法同式（2），其中 A0 空白组为溶剂 + ABTS工作液。

（3）Fe2+螯合能力

过渡金属离子（如 Fe2+）可催化活性氧生成，加

剧氧化损伤。多酚类物质可通过螯合金属离子间接

发挥抗氧化作用。为评估 Enzogenol®的 Fe2+络合能

力，本研究采用菲啰嗪显色法测定其对 Fe2+的螯合

率。取如上的 Enzogenol®储备溶液 100  μL，加入

0.2 mmol/L新鲜配制的 FeCl2 溶液 20 μL，混匀静置

1 min后加入 5 mmol/L菲啰嗪甲醇溶液 20 μL，室温

避光反应 10 min后于 562 nm测定吸光度。螯合率

（C，%）计算公式为

C =
(
1− As−Ab

Ac

)
×100% (3)

式中：As 为样品吸光度，Ab 为背景对照组（溶剂 + 菲
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啰嗪）的吸光值，Ac 为空白组吸光度。

（4）Cu2+螯合能力

Cu2+与 Fe2+的配位偏好不同，多酚对其螯合能力

可反映其结构特征的差异。为全面评价 Enzogenol®
的金属离子螯合谱，本研究采用新亚铜试剂显色法

测定其对 Cu2+的螯合能力。取如上的 Enzogenol®储
备溶液 50 μL，依次加入 1.0  mol/L醋酸铵缓冲液

（pH 7.0）50 μL、10 mmol/L CuCl2 溶液 50 μL和 7.5
mmol/L新亚铜试剂甲醇溶液 50 μL，混匀放置 5 min。
加入 10 mmol/L抗坏血酸溶液 50 μL，室温避光反

应 30 min后于 450 nm处测定吸光度，螯合率计算

公式同式（3），其中空白对照为溶剂  + 缓冲液  +
CuCl2 + Nc + 抗坏血酸。

 1.2.3    Enzogenol® 抑菌活性评价方法

细胞壁结构的差异可导致抗菌物质对不同细菌

的敏感性不同。为探究 Enzogenol®的抑菌谱及其选

择性，本研究选取细胞壁结构差异显著的革兰氏阳

性菌金黄色葡萄球菌和革兰氏阴性菌大肠杆菌为靶

标，采用琼脂稀释法测定最低抑菌浓度（minimum
inhibitory  concentration，MIC）。将 Enzogenol®用无

菌水溶解，分别配制 0、25、50 μg/mL的溶液。待琼

脂平板凝固后，使用微量移液器将 Enzogenol®溶液

点种于平板表面，于 37 ℃ 培养 24 h，观察各接种点

菌落生长情况。每个质量浓度设置 3次重复。

 1.2.4    相关性分析及构效关系

为揭示 Enzogenol®中特定多酚成分与生物活性

之间的内在关联，将 1.2.1节测得核心多酚含量

（mg/g）与 1.2.2节获得的抗氧化指标（IC50 值、螯合

率）及抑菌活性（MIC值）进行整合。采用 SPSS 19.0
软件进行 Pearson相关性分析，计算各成分含量与各

活性指标之间的相关系数（r），并以 p < 0.05为具有

统计学显著性。基于相关性矩阵识别结果并结合文

献报道的分子结构特征（如酚羟基数量、空间构型），

进一步探讨其构效规律。

 1.3    数据处理

每个样品测定实验进行 3次平行实验后取平均

值，采用 Excel 2010和 SPSS 19.0进行数据处理和

统计分析，测定结果均以平均值 ± 标准差表示。采

用 one-way ANOVA方法进行差异分析，以 p < 0.05
为差异显著。

 2   结果与讨论

 2.1    Enzogenol®的活性成分

所有成分的保留时间（偏差 ≤ 0.04 min）、一级

质谱（[M-H]−）及特征碎片离子均与标准品及文

献[14−18]一致，验证了鉴定的可靠性（表 1）。以没食子

酸为例，其保留时间为 2.29 min，[M-H]−质荷比（m/z）
为  171.148  7，特征碎片质荷比为 125.096  2（丢失

CO2），与标准品完全吻合（图 1、2）。这些成分共分

为以下 3类。（1）黄烷-3-醇类，包括黄烷-3-醇单体

（儿茶素、表儿茶素）、原花青素二聚体（B1、B2）及其

没食子酸酯（表没食子儿茶素没食子酸酯 EGCG、表
儿茶素没食子酸酯 ECG）；（2）二氢黄酮醇类，主要

为二氢槲皮素；（3）酚酸类，主要为没食子酸。其中，

原花青素 B1和儿茶素的特征碎片丰度最高，且后续

定量分析（表 2）显示二者为含量最高的组分，表明

其可能是 Enzogenol®生物活性的核心贡献者。

原花青素 B1为含量最高的单一成分（（2.550 ±
0.530）mg/g，即每克提取物中该物质的毫克数），是

衡量 Enzogenol®品质的关键标志物；儿茶素次之

（（1.170 ± 0.020）mg/g），为原花青素寡聚体的基本单

体单元；二氢槲皮素含量为（0.830 ± 0.030）mg/g，其
余成分（EGCG、原花青素 B2、没食子酸、ECG、表儿

茶素）均为微量。结果表明：Enzogenol®的核心多酚

主要由黄烷-3-醇（儿茶素、表儿茶素）、原花青素二

聚体（B1、B2）及二氢黄酮醇（二氢槲皮素）三类构成，

 

表 1    Enzogenol® 中 8种核心多酚成分的 UPLC-QTOF-MS 鉴定结果

Tab. 1    UPLC-QTOF-MS identification results for eight core polyphenolic components in Enzogenol®

物质
保留时间/min

质荷比（m/z） 分子式 特征碎片
样品 标准品 偏差

没食子酸 2.29 2.29 0.00 171.148 7 C7H6O5 125.096 2

原花青素B1 3.96 3.96 0.00 577.844 9 C30H26O12 288.676 8, 291.836 0, 425.761 7

原花青素B2 3.99 3.98 0.01 579.149 1 C30H26O12 288.676 8, 291.836 0, 425.761 7

儿茶素 3.59 3.57 0.02 291.085 5 C15H14O6 247.361 8

表儿茶素 3.77 3.73 0.04 291.005 8 C15H14O6 226.510 1

EGCG 4.87 4.87 0.00 459.165 8 C22H18O11 312.797 7

ECG 5.35 5.31 0.04 443.438 6 C22H18O10 292.073 6

二氢槲皮素 5.59 5.59 0.00 304.890 6 C15H12O7 153.017 9
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图 1    Enzogenol® 中 8种核心多酚成分的一级及二级质谱图

Fig. 1    Mass spectra of eight core polyphenolic components in Enzogenol®

第 5 期 董    荣等：新西兰松树皮提取物 Enzogenol®的特征成分鉴定、活性评价及构效关系 195



其中原花青素 B1和儿茶素为含量最高的特征性组

分。这为后续生物活性与构效关系分析提供了可靠

的基础。建议生产环节优化过滤工艺，确保总活性

多酚含量稳定可控。

 2.2    Enzogenol®的抗氧化活性

Enzogenol®对 DPPH和 ABTS自由基的清除率

均随质量浓度升高呈典型“S”形增长，符合酚类抗氧

化剂的浓度依赖特征[19]。5 μg/mL时 DPPH清除率

为 39.10%，10 μg/mL时快速增至 77.44%，25 μg/mL
后趋于平缓（93.80%）；ABTS清除率增长相对平缓，

5 μg/mL时为 20.00%，50 μg/mL时达 99.39%（表 3），
体现其在亲水 /亲油体系中的广谱抗氧化活性 [20]。

在 25 μg/mL时，Enzogenol®的 DPPH清除率与 Vc
无显著差异，证实其酚类成分可通过供氢高效淬灭

自由基。本研究 Enzogenol®的 DPPH和 ABTS自由

基的 IC50（5.1和 28.5  μg/mL）与樟子松 [3]、黑松（P.
thunbergii）与欧洲赤松（P. sylvestris）[13]的核心多酚

组分的 IC50 高度一致，这种跨种属的活性一致性源

于松树皮中保守存在的黄烷-3-醇及其寡聚体的结构
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图 2    Enzogenol® 的 UPLC-QTOF-MS 总离子流色谱图

Fig. 2    Enzogenol® UPLC-QTOF-MS total ion chromatogram

 

表 2    Enzogenol® 中 8种核心多酚成分的定量分析结果

Tab. 2    Quantitative analysis results of eight core polyphenolic components in Enzogenol®

物质 没食子酸 原花青素B1 原花青素B2 儿茶素 表儿茶素 EGCG ECG 二氢槲皮素

含量/（mg·g−1） 0.060 ± 0.005 2.550 ± 0.530 0.200 ± 0.070 1.170 ± 0.020 0.010 ± 0.001 0.240 ± 0.060 0.080 ± 0.003 0.830 ± 0.030

 

表 3    Enzogenol®和 Vc对 DPPH及 ABTS自由基的清除能力对比

Tab. 3    Comparation of DPPH and ABTS radical scavenging capacities between Enzogenol® and Vc

指标 样品 质量浓度/（μg·mL−1） 清除率/% IC50/（μg·mL−1） R²

DPPH自由基清除能力

Vc

0.05 35.62 ± 0.21

0.85 ± 0.03 0.998

0.10 50.26 ± 0.03

0.20 68.35 ± 0.47

0.50 71.23 ± 0.64

1.00 89.66 ± 0.36

Enzogenol®

1 11.84 ± 0.59

5.1 ± 0.20 0.996

5 39.10 ± 1.95

10 77.44 ± 3.87

25 93.80 ± 4.69

50 93.80 ± 4.69

ABTS自由基清除能力

Vc

0.2 78.52 ± 0.53

0.15 ± 0.01 0.999

0.5 92.36 ± 0.31

1.0 96.89 ± 0.35

5.0 98.45 ± 0.27

10.0 100.00 ± 0.00

Enzogenol®

1 1.22 ± 0.06

28.5 ± 1.30 0.997

5 20.00 ± 1.00

10 47.55 ± 2.38

25 92.04 ± 4.60

50 99.39 ± 4.97
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特征：原花青素 B1/B2富含的邻苯二酚结构和儿茶

素的多个酚羟基，是其高效淬灭自由基的共同物质

基础[21]。因此，不同来源松树皮提取物抗氧化活性

的差异主要源于活性成分的含量高低，而非作用机

制的根本改变。

Enzogenol®对 Fe2+和 Cu2+均表现出浓度依赖性

螯合活性，但与 EDTA的规律性响应存在本质差异

（表 4）。EDTA作为小分子螯合剂，通过氨基二乙酸

基团与金属离子形成稳定的 1∶1络合物，螯合率随

质量浓度升高单调递增至平台期[22]；而 Enzogenol®
为多酚混合物，其螯合活性依赖原花青素 B1、儿茶

素等成分中的酚羟基和邻苯二酚结构，高质量浓度

下因分子自聚合掩蔽络合位点，导致螯合率呈非典

型变化 [23−24]。对 Fe2+而言，Enzogenol®在 10 μg/mL
时螯合率达峰值（53.05%），随后下降。其原因是高

质量浓度下多酚通过分子间氢键和 π-π堆积形成聚

集体，掩蔽了与 Fe2+配位的邻苯二酚位点，同时多酚−
Fe2+络合物稳定性较弱，导致螯合率下降[23,25]。其对

Cu2+的螯合活性整体较弱，1 ~ 25 μg/mL范围内缓慢

上升至峰值 18.26%（25 μg/mL），Cu2+更倾向与没食子

酰基等多羟基结构形成多齿络合物，而 Enzogenol®
中此类成分（没食子酸、EGCG等）含量极低（0.06 ~
0.24 mg/g），有限的特异性位点在高质量浓度聚合后

进一步减少，导致螯合活性急剧下降[26]。此外，高质

量浓度多酚可能与显色剂（菲啰嗪、新亚铜试剂）发

生弱相互作用，轻微干扰测定结果，放大螯合率下降

的表观趋势[27]。总体而言，Enzogenol®对 Fe2+的螯合

能力显著优于 Cu2+，且在 5 ~ 10 μg/mL中低质量浓

度范围内表现出稳定活性（Fe2+螯合率 50.97%  ~
53.05%）。高质量浓度下螯合率下降主要源于多酚

的自聚合效应，提示此类天然产物在应用时存在最

佳有效质量浓度范围。

 2.3    Enzogenol®的抑菌性

Enzogenol®对金黄色葡萄球菌（革兰氏阳性菌）

和大肠杆菌（革兰氏阴性菌）均呈浓度依赖性抑制

（图 3），50 μg/mL时可完全抑制两种菌株生长；但

在 25 μg/mL时，其对金黄色葡萄球菌的抑制作用明

显强于大肠杆菌，表明革兰氏阳性菌对该提取物更

为敏感。这种选择性抑菌活性与细胞壁结构差异密

切相关。革兰氏阳性菌细胞壁为厚肽聚糖层（20 ~
80  nm），利于原花青素二聚体（577  Da）和儿茶素

（290 Da）等分子尺寸适中、疏水性适宜的酚类化合

物穿透；而革兰氏阴性菌外膜的脂多糖屏障则阻碍

多酚渗透[16]。Enzogenol®的抑菌机制为多靶点协同

作用：一方面，原花青素低聚体与儿茶素可通过疏水

作用插入细胞膜脂质双层，破坏膜完整性，导致胞内

钾离子外流和膜电位去极化[16]；另一方面，原花青

素 B1和儿茶素可穿透细胞膜，通过酚羟基与糖酵解

 

表 4    Enzogenol® 和 EDTA 对 Fe2+及 Cu2+的螯合能力对比

Tab. 4    Comparation of Fe2+ and Cu2+ chelating capacities between Enzogenol® and EDTA

质量浓度/（μg·mL−1）
Fe2 + 螯合率/% Cu2 + 螯合率/%

EDTA Enzogenol® EDTA Enzogenol®

1 96.35 ± 0.36 50.06 ± 1.23 92.67 ± 0.03 2.50 ± 0.21

5 97.65 ± 0.01 50.97 ± 0.58 93.78 ± 0.45 7.32 ± 0.04

10 99.45 ± 0.08 53.05 ± 3.46 95.01 ± 0.16 13.44 ± 0.39

25 99.51 ± 0.12 43.19 ± 1.11 95.21 ± 0.07 18.26 ± 1.28

50 99.65 ± 0.04 35.15 ± 0.48 96.33 ± 0.05 3.30 ± 0.06

 

a 大肠杆菌 Escherichia coli b 金黄色葡萄球菌 Staphylococcus aureus
0 μg/mL0 μg/mL

50 μg/mL50 μg/mL

25 μg/mL25 μg/mL

图 3    不同质量浓度 Enzogenol® 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌活性测定结果

Fig. 3    Results of antibacterial activity assays for Enzogenol® at different concentrations against Escherichia coli and Staphylococcus aureus
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关键酶（如磷酸果糖激酶）的氨基酸残基形成氢键，

抑制酶活性，阻断 ATP生成，干扰能量代谢[28−29]。综

上，Enzogenol®对革兰氏阳性菌具有更强的抑制作

用，其核心成分原花青素 B1和儿茶素凭借适中的分

子尺寸（290 ~ 577 Da）和疏水性，可有效穿透革兰氏

阳性菌的肽聚糖层，并通过多靶点机制发挥抗菌作

用；而革兰氏阴性菌的脂多糖外膜则形成有效渗透

屏障。这一发现为其作为靶向革兰氏阳性菌的天然

抗菌剂提供了依据，多靶点作用机制也有助于降低

细菌耐药性风险。

 2.4    松树树皮提取物（Enzogenol®）活性成分及抗

氧化能力相关性分析

相关性分析结果表明，Cu2+螯合能力与所测酚

类物质之间未表现出显著相关性（p > 0.05）。其余 3
种抗氧化能力与酚类物质均存在显著相关性（p <
0.05）。由表 5的相关系数矩阵可知，原花青素 B1、
原花青素 B2、儿茶素及表儿茶素与 DPPH、ABTS自

由基清除能力及 Fe2+螯合能力呈极显著正相关，表

明这些酚类物质在抗氧化机制中发挥积极作用。相

反，没食子酸、EGCG、ECG和二氢槲皮素与上述 3
种抗氧化能力呈显著负相关，说明这些成分通过其

他机制影响抗氧化活性，或在特定条件下表现出抗

氧化抑制效应[27]。综上所述，不同酚类物质与抗氧

化能力之间的关系存在差异，表明其抗氧化机制具

有结构依赖性，值得进一步深入研究。

 2.5    构效关系

 2.5.1    抗氧化活性的构效关系

本研究表明，原花青素 B1、B2、儿茶素及表儿

茶素是 Enzogenol®抗氧化活性的核心贡献者，其构

效关系主要取决于酚羟基的数量、位置与空间构型，

自由基清除能力活性与酚羟基总数呈正相关。原花

青素 B1（含 8 ~ 10个酚羟基）的活性高于儿茶素（5
个酚羟基），B环均具有邻苯二酚结构（3′,4′-二羟基），

这种结构不仅提供氢原子的能力强，而且其氧化生

成的半醌式自由基中间体因共轭效应而稳定，从而

高效淬灭 DPPH与 ABTS自由基[23]。Fe2+的螯合高

度依赖于邻苯二酚双齿配位位点，原花青素 B1/B2
富含此类位点，故螯合活性显著。相反，Cu2+偏好

与没食子酰基（三羟基）形成多齿络合物 [24]，由于

Enzogenol®中没食子酸酯类成分含量低，导致其

Cu2+螯合能力整体较弱。高质量浓度下，多酚分子通

过 π-π堆积和氢键发生自聚合，掩蔽了关键的配位

酚羟基，进一步解释了表 4中高质量浓度下螯合率

下降的现象[23−24]。没食子酸、EGCG等成分与部分

抗氧化指标的负相关，可能源于其空间位阻效应（没

食子酰基体积大）或条件性促氧化倾向（邻苯三酚结

构在金属离子存在时可能生成活性氧）[28−29]，其在复

杂体系中的净抗氧化效应取决于具体的微环境。

 2.5.2    抑菌活性的构效关系

在抑菌活性方面，化学成分的协同作用与细菌

细胞结构差异共同决定了其抑菌效果。Enzogenol®
对金黄色葡萄球菌的抑制作用强于大肠杆菌，且核

心活性成分（原花青素 B1、儿茶素）的结构决定了抑

菌特异性与多途径机制。首先，是结构影响穿透能

力：分子尺寸（原花青素二聚体（577 Da）大于儿茶素

（290 Da））和疏水性适中的成分（原花青素二聚体、

儿茶素），更易穿透革兰氏阳性菌的厚肽聚糖细胞壁，

而革兰氏阴性菌的脂多糖外膜阻碍了多酚渗透[25]。

 

表 5    Enzogenol® 核心多酚成分与抗氧化活性的 Pearson相关性系数矩阵

Tab. 5    Pearson correlation coefficient matrix of core polyphenolic components in Enzogenol® and antioxidant activity

项目 没食子酸
原花青
素B1

原花青
素B2 儿茶素 表儿茶素 EGCG ECG 二氢槲皮素

DPPH自由
基清除率

ABTS自由
基清除率

Fe2+
螯合率

Cu2+
螯合率

没食子酸 1

原花青素B1 −1 1

原花青素B2 −1 1 1

儿茶素 1 −1 −1 1

表儿茶素 −1 1 1 −1 1

EGCG 1 −1 −1 1 −1 1

ECG 1 −1 −1 1 −1 1 1

二氢槲皮素 1 −1 −1 1 −1 1 1 1

DPPH自由基
清除率

−0.999 8 0.999 8 0.999 8 −0.999 8 0.999 8 −0.999 8 −0.999 8 −0.999 8 1

ABTS自由基
清除率

−0.998 9 0.998 9 0.998 9 −0.998 9 0.998 9 −0.998 9 −0.998 9 −0.998 9 0.997 9 1

Fe2+螯合率 −0.999 3 0.999 3 0.999 3 −0.999 3 0.999 3 −0.999 3 −0.999 3 −0.999 3 0.998 5 1.000 0 1

Cu2+螯合率 0.982 7 −0.982 7 −0.982 7 0.982 7 −0.982 7 0.982 7 0.982 7 0.982 7 −0.979 3 −0.990 3 −0.989 0 1
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其次，结构影响作用靶点——酚羟基密度高的成分

（原花青素 B1）更易破坏细胞膜（与膜脂质双层结

合）[30]。最后，协同作用增强活性：原花青素 B1、儿
茶素分别作用于细菌的细胞膜、能量代谢、生物合成

靶点，协同发挥抑菌作用。这也解释了 Enzogenol®
作为混合物的抑菌效果优于单一成分的潜在原因。

 3   结　　论

本研究针对国产松树皮高值化利用中关键功效

成分不明与量化质控标准缺失的核心问题，以商业

化产品新西兰松树皮提取物（Enzogenol®）为研究对

象，通过系统成分分析与多指标活性评价，旨在明确

其物质基础与主导功效的构效关系，为开发标准化

国产原料提供科学依据。主要结论如下。

（1）明确了核心功效成分及其含量。UPLC-
QTOF-MS分析确定 Enzogenol®关键功效组分原花

青素 B1（2.55 mg/g）和儿茶素（1.17 mg/g）两个特征

成分。

（2）证实了其体外抗氧化活性。Enzogenol®具有

极强的自由基清除能力，其对 DPPH自由基的 IC50

为 5.1 μg/mL，对 ABTS自由基的 IC50 为 28.5 μg/mL；
同时对 Fe2+也表现出显著的螯合能力，在 10 μg/mL
时螯合率达 53.05%，体现了多途径的抗氧化机制。

（3）揭示了其抑菌特性及成分 –活性关联。

Enzogenol®对金黄色葡萄球菌（革兰氏阳性菌）的抑

制作用显著强于大肠杆菌（革兰氏阴性菌），且通过

多途径机制发挥抑菌作用（细胞膜损伤、能量代谢干

扰、生物合成抑制）。Pearson相关性分析证实，其卓

越的抗氧化活性（DPPH、ABTS、Fe2+螯合）与原花青

素 B1、原花青素 B2、儿茶素及表儿茶素的含量呈显

著正相关（p < 0.05），明确了这 4种成分为核心功效

组分。

（4）明确了核心构效规律。多酚成分的自由基清

除活性依赖酚羟基数量与邻苯二酚/间苯三酚结构；

Fe2+螯合活性取决于邻苯二酚配位位点数量；抑菌活

性与分子尺寸、疏水性及酚羟基密度相关，且通过多

靶点协同发挥作用。

本研究通过成分–活性的系统性解析，确认原花

青素 B1与儿茶素为 Enzogenol®的核心功效成分，

为建立以二者为质量标志物的标准化松树皮提取物

生产工艺与质控体系提供了关键数据支撑。基于本

研究数据，建议在相关产品质控中以二者总含量 ≥
3.5 mg/g作为参考指标，以推动国产松树皮提取物

的标准化与高值化应用。本研究成果对于突破高端

原料进口依赖，推动林业副产物高值化具有积极意

义。后续研究可围绕本品在人体内的吸收代谢规律、

活性成分间的协同作用以及制剂稳定性等方面进行

深入开展，以加速其在高品质口服抗氧化保健产品

中的应用转化。
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