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摘要!为得到余甘子核仁油的最优储藏条件!对其氧化稳定性进行研究% 通过],A5-+,=法测定了人

工合成抗氧化剂与天然抗氧化剂及增效剂与抗氧化剂的复配对余甘子核仁油氧化诱导时间的影

响!考察了金属离子"W8
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! g

$'紫外光照时间'温度对添加复配抗氧化剂的余甘子

核仁油氧化诱导时间的影响% 结果表明&柠檬酸分别与抗坏血酸棕榈酸酯"L;$和I>Ur复配组合

抗氧化效果最为明显#W8

( g

'W8

! g以及V?

! g

'紫外光照时间和温度均对余甘子核仁油的氧化诱导时

间有显著的影响#在 !0c条件下!柠檬酸与I>Ur复配组合能将余甘子核仁油的货架期由 "4(0 年

延长至 #4#0 年!显著提高了余甘子核仁油的储藏性能!为余甘子核仁油的加工利用提供理论依据%
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KK余甘子"4@<$$%&)@"'8+?$(=% M4#核仁油的不饱

和度高达 1"G以上(#)

$其中
!

%亚麻酸与亚油酸

等多不饱和脂肪酸含量更是超过 $"G

(!)

$研究发

现'油酸%亚油酸%

!

%亚麻酸相对氧化速度比为

#C#"4(C!#a/

(()

$即双键越多越容易被氧化& 因此$

余甘子核仁油氧化稳定性较差$在储藏%运输%加工

等过程中受到光照%金属离子%热等因素的影响容易

发生氧化(')

$进而导致其失去生理活性$影响其风

味与口感& 提高余甘子核仁油的氧化稳定性$尤其

是提高多不饱和脂肪酸的稳定性是维持余甘子核仁

油生理活性的关键&

为防止油脂氧化变质$最常用的方法就是添加

抗氧化剂$抗氧化剂根据其来源不同可分为天然抗

氧化剂与人工合成抗氧化剂& 长期以来$人工合成

的抗氧化剂$例如'丁基羟基茴香醚">UL#%二丁基

羟基甲苯">UI#%叔丁基对苯二酚"I>Ur#具有较

强的抗氧化性能$被广泛应用于油脂行业& 但是$动

物实验表明$大剂量的使用>UL%>UI时$会引起肝

肿大甚至有致癌的可能(0)

& 因此$天然抗氧化剂的

应用越来越受到人们的青睐& 常用的天然抗氧化剂

有抗坏血酸棕榈酸酯"L;#%

!

%生育酚%儿茶素等$

由于天然抗氧化剂具有抗氧化效果好%安全%无毒副

作用等优点而受到科研工作者的重视& 本文以余甘

子核仁油为研究对象$选取具有代表性的几种天然

抗氧化剂与人工合成抗氧化剂$研究其对余甘子核

仁油的抗氧化效果$并在此基础上$复配增效剂以增

强抗氧化剂的抗氧化效果& 针对上述筛选出的优势

组合$以余甘子核仁油为空白对照组$考察了不同的

金属离子%紫外光照时间和温度对余甘子核仁油氧

化稳定性的影响$并对余甘子核仁油的货架期进行

了推测$旨在为余甘子核仁油的加工与储藏等过程

提供理论参考&

67材料与方法

#4#K实验材料

#4#4#K原料与试剂

余甘子核仁$中国林业科学研究院资源昆虫研

究所景东亚热带试验站&

L;%儿茶素%>UL%羟基硬脂精%I>Ur$上海源

叶生物科技有限公司!

"

%胡萝卜素%卵磷脂%

!

%生

育酚$阿拉丁试剂上海有限公司!>UI$昆明市明宇

达食品化工经营部!柠檬酸$天津化学试剂厂&

W8J\

'

%iAJ\

'

%W8

!

"J\

'

#

(

%V?J\

'

均为分析纯&

#4#4!K仪器与设备

1&! ],A5-+,=专业型油脂氧化稳定性分析仪$

瑞士万通中国有限公司!JX%VP%NB型单人净化

工作台$苏州苏杰净化设备有限公司!L>!"' %J 精

密型电子天平$瑞士梅特勒 %托利多"中国#有限公

司!超声波清洗器$上海科导超声科技有限公司&

#4!K实验方法

#4!4#K余甘子核仁油的提取

取适量余甘子核仁$粉碎$参照R>FI#''114#*

!""1-植物油料 含油量测定.以正己烷为溶剂进行

提取$提取液经旋蒸浓缩后得到余甘子核仁油&

#4!4!K不同抗氧化剂对余甘子核仁油氧化诱导时

间的影响

参照R>!$/"*!"##-食品添加剂使用标准.确

定抗氧化剂的添加量& 添加 "4"!G L;%

"

%胡萝卜

素%儿茶素%

!

%生育酚%>UL%>UI%羟基硬脂精%

I>Ur于余甘子核仁油中$并超声 #0 +-A 使其混合

均匀$以未添加抗氧化剂的余甘子核仁油为对照组$

分别精确称取"(4"" n"4"##E上述 & 组油脂样品于

反应池试管中$加入 0" +M超纯水"电导率 f"40

!

JF5+$下同#于接收槽中$加热温度 #!"c$空气流

量 !" MF7$通过油脂氧化稳定性分析仪测定其氧化

诱导时间&

#4!4(K不同增效剂与抗氧化剂复配对余甘子核仁

油氧化诱导时间的影响

参照R>!$/"*!"##-食品添加剂使用标准.确

定增效剂的使用量& 植酸%卵磷脂%柠檬酸 ( 种增效

剂按照 "4"!G的添加量分别与 "4"!GL;和 "4"!G

I>Ur复配$加入余甘子核仁油中$超声 #0 +-A使其

混合均匀$以未添加增效剂的余甘子核仁油为对照

组$参照 #4!4! 中的方法测定上述油脂样品的氧化

诱导时间&

#4!4'K不同金属离子对余甘子核仁油氧化诱导时

间的影响

配制# +6.FM的W8J\

'

%W8

!

"J\

'

#

(

%iAJ\

'

%V?J\

'

溶液$取 # +M上述溶液分别加入"(4"" n"4"##E余甘

子核仁油%余甘子核仁油 g"4"!GL;g"a"!G柠檬

酸%余甘子核仁油g"4"!GI>Urg"a"!G柠檬酸中$

按照 #4!4!中的方法测定其氧化诱导时间&

#4!40K紫外光照时间对余甘子核仁油氧化诱导时

间的影响

取一定量的余甘子核仁油%余甘子核仁油 g

"a"!GL;g"4"!G柠檬酸%余甘子核仁油 g"4"!G

I>Urg"4"!G柠檬酸样品于净化操作台上$打开紫

外光照灯$每隔 # 9 取样并交换其位置$参照 #4!4!

中的方法测定其氧化诱导时间&

#4!4/K温度对余甘子核仁油氧化诱导时间的影响

及其货架期推测

'!
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精确称取"(4"" n"4"##E余甘子核仁油%余甘

子核仁油g"4"!GL;g"4"!G柠檬酸%余甘子核仁

油g"4"!GI>Urg"4"!G柠檬酸 ( 组油脂样品并

于反应池试管中$加入 0" +M超纯水于接收槽中$加

热温度为 #""%##"%#!"%#("c$空气流量为 #" MF7$

通过油脂氧化稳定性分析仪测定其不同温度下氧化

诱导时间$利用油脂氧化稳定性分析仪软件推测其

在 !0c条件下的货架期&

87结果与分析

!4#K不同人工合成抗氧化剂对余甘子核仁油氧化

诱导时间的影响

人工合成抗氧化剂具有抗氧化效果好%价格低

廉%耐高温等特点$被广泛应用于油脂中& 本文选用

' 种我国食品中常用的人工合成抗氧化剂羟基硬脂

精%>UL%>UI%I>Ur

(/)

$考察其对余甘子核仁油氧

化诱导时间的影响$结果如图 # 所示&

图 67人工合成抗氧化剂对余甘子核仁油

氧化诱导时间的影响

KK由图 # 可知$余甘子核仁油的氧化诱导时间仅

为 "40$ 7$说明余甘子核仁油在高温条件下极易氧

化酸败& 以上 ' 种抗氧化剂均能延迟余甘子核仁油

的氧化诱导时间$' 种抗氧化剂的抗氧化能力依次

为'I>Urh>UIh羟基硬脂精h>UL$其中$羟基硬

脂精%>UL%>UI对余甘子核仁油的抗氧化能力相

当$I>Ur的抗氧化能力远优于上述 ( 种抗氧化剂$

究其原因$是由于 I>Ur比较容易溶于余甘子核仁

油中$并且分子之间极易形成氢键$即便在高温条件

下其挥发性仍较低且能保持较高的抗氧化活性(')

&

在I>Ur添加量为余甘子核仁油的 "4"!G$加热温

度为 #!"c时$余甘子核仁油的氧化诱导时间提高

了近 ( 倍& 因此$本文选取 I>Ur为人工抗氧化剂

做下一步研究分析&

!4!K不同天然抗氧化剂对余甘子核仁油氧化诱导

时间的影响

大量实验研究发现$过量食用人工合成抗氧化

剂对人体器官有一定的毒副作用& 因此$多数国家

对人工合成抗氧化剂的用量均有严格的控制& 对于

无毒%无副作用%抗氧化活性高的天然抗氧化剂的开

发与利用$越来越受到研究者的青睐& 本文选用 '

种天然抗氧化剂L;%儿茶素%

"

%胡萝卜素和
!

%生

育酚$考察其对余甘子核仁油氧化诱导时间的影响$

结果如图 ! 所示&

图 87不同天然抗氧化剂对余甘子核仁油

氧化诱导时间的影响

KK由图 !可知$添加天然抗氧化剂的余甘子核仁油

氧化诱导时间比单纯的余甘子核仁油的氧化诱导时

间长$说明以上 '种天然抗氧化剂均有利于提高余甘

子核仁油的氧化稳定性& ' 种天然抗氧化剂的抗氧

化效果依次为'L;h

"

%胡萝卜素h儿茶素h

!

%生

育酚& 其中$L;的抗氧化效果最为明显$其原因在

于$L;既保留了维生素V的全部生理活性$具有高效

的氧清除作用$能够有效终止自由基的链式反应($)

$

又增加了其油溶性$具有其他天然抗氧化剂无法替代

的优势& 因此$选取 L;为天然抗氧化剂做进一步

研究&

!4(K不同增效剂与抗氧化剂复配对余甘子核仁油

氧化诱导时间的影响

单一的抗氧化剂的抗氧化能力有限$因此$多数

研究者将抗氧化剂与增效剂复合使用以增加抗氧化

剂的抗氧化活性$降低使用成本(')

& 本文选取常用

的柠檬酸%卵磷脂%植酸 ( 种增效剂与 I>Ur和 L;

复配$考察其对余甘子核仁油氧化诱导时间的影响$

结果如图 ( 所示&

图 =7不同增效剂与抗氧化剂复配对余甘子核仁油

氧化诱导时间的影响

KK由图 ( 可知$柠檬酸%植酸与 I>Ur和 L;复配

均比单一的抗氧化剂的抗氧化能力强$然而卵磷脂

对两种抗氧化剂不但没有增效作用$相反表现出消

0!
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效作用& 实验过程中发现$卵磷脂比较难溶于余甘

子核仁油中$实际分散在余甘子核仁油中的卵磷脂

相对量要远远小于 "4"!G& 另外$研究发现$当卵

磷脂在油脂中的添加量超过 !G时$可显著提高油

脂的抗氧化活性$当其添加量低于 !G时可能会表

现出一定的负协同作用(1)

$即降低余甘子核仁油的

氧化诱导时间& 因此$卵磷脂不适合用作余甘子核

仁油的增效剂& ( 种增效剂的增效能力依次为'柠

檬酸h植酸h卵磷脂$因此本文选取柠檬酸作为增

效剂做下一步研究&

!4'K不同金属离子对余甘子核仁油氧化诱导时间

的影响

油脂中微量的金属离子$特别是具有二价或更

高价态并且它们之间有适合的氧化还原电势的金属

离子如W8

( g

%W8

! g

%iA

! g

%V?

! g能有效促进脂肪酸氧

化$缩短氧化诱导时间(&)

& 不同金属离子对余甘子

核仁油氧化诱导时间的影响$结果如图 ' 所示&

图 >7不同金属离子对余甘子核仁油氧化诱导时间的影响

KK由图 ' 可知$向不同的油脂样品中添加不同的

金属离子$对油脂的氧化诱导时间均有不同程度的

降低$即这些金属离子的存在均不利于油脂的稳定

性& 对于余甘子核仁油$金属离子对其影响效应依

次为'W8

! g

hiA

! g

hV?

! g

hW8

( g

!对于余甘子核仁

油g"4"!GL;g"4"!G柠檬酸$金属离子对其影响

效应依次为'W8

! g

hW8

( g

hV?

! g

hiA

! g

!对于余甘

子核仁油g"4"!GI>Urg"4"!G柠檬酸$金属离子

对其影响效应依次为' W8

( g

hW8

! g

hV?

! g

hiA

! g

&

上述实验结果可以看出$金属铁离子"W8

( g

%W8

! g

#

与V?

! g对余甘子核仁油的氧化稳定性影响比较大$

这是因为金属离子能降低自动氧化反应的活化能$

使油脂氧化反应更加容易进行$与此同时$ W8

( g可

以得到一个电子变为W8

! g

$促进脂肪酸自由基的产

生$也可以直接活化氧分子$使三线态氧变为单线态

氧$加速脂肪酸的氧化(#")

& 因此$对于油脂的氧化

稳定性而言$应尽量避免金属容器包装$尤其是铁制

和铜制容器&

!40K紫外光照时间对余甘子核仁油氧化诱导时间

的影响

油脂中的光敏色素会强烈地吸收邻近的可见光

与紫外光$促进脂肪酸自由基的产生$加速脂肪酸氢

过氧化物的分解$从而加快油脂氧化速度(')

& 紫外

光照时间对不同的油脂样品的氧化诱导时间的影响

如图 0 所示&

图 ?7紫外光照时间对余甘子核仁油氧化诱导时间的影响

KK由图 0 可知$随着紫外光照时间的延长余甘子

核仁油的氧化诱导时间显著缩短$余甘子核仁油和

余甘子核仁油 g"4"!GL;g"4"!G柠檬酸在 ( 9

时$氧化诱导时间趋于 "$说明这两种油脂样品已达

到深度氧化的程度& 对于余甘子核仁油 g"4"!G

I>Urg"4"!G柠檬酸样品$紫外光照时间 ' 9 时$

油脂样品的氧化诱导时间趋于 "$说明油样也达到

深度氧化& 由上述结果可知$紫外光照能显著地缩

短油脂氧化诱导时间$即便是已经添加抗氧化剂的

样品& 因此$余甘子核仁油样品在储藏过程中应避

光保存&

!4/K温度对余甘子核仁油氧化诱导时间的影响及

其货架期推测

本文利用 ],A5-+,=法测定油脂样品在不同温

度下的氧化诱导时间$结果如表 # 所示& 由表 # 可

知$随着温度的升高$油脂的氧化诱导时间显著降

低$说明升温不利于油脂样品的保存$因此油脂应当

存储在低温环境中&

表 67温度对余甘子核仁油氧化诱导时间的影响

温度Fc

氧化诱导时间F7

余甘子

核仁油

余甘子核仁油g

"4"!GL;g

"4"!G柠檬酸

余甘子核仁油g

"4"!GI>Urg

"4"!G柠檬酸

#"" !4$1 '4!" 14""

##" #4#$ !4"1 '40(

#!" "4'( "41# #4("

#(" "4#1 "4(( "400

KK油脂的货架期推测方法一般采用 ],A5-+,=或

烘箱法$],A5-+,=法通过测定油脂在不同温度下过

氧化值达到 #" ++6.F<E的时间$并利用外推法计算

/!
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油脂在室温下过氧化值达到 #" ++6.F<E时所耗用

的时间(##)

& 根据表 # 的结果$通过油脂氧化稳定性

分析仪软件推测余甘子核仁油在 !0c条件下的货

架期$结果如表 ! 所示&

表 87余甘子核仁油的货架期推测#8?R$

油样 货架期F7

余甘子核仁油 "( "$"

余甘子核仁油g"4"!GL;g"4"!G柠檬酸 "( /'$

余甘子核仁油g"4"!GI>Urg"4"!G柠檬酸 #" "/$

KK由表 ! 可知$余甘子核仁油的货架期为 ( "$"

7$即 "4(0 年& 不饱和度与余甘子核仁油相当的米

糠油$其货架期为 #4#! 年(#!)

$究其原因$米糠油中

不饱和脂肪酸主要为油酸"含量为 '/4$'G#和亚油

酸"含量为 !&4('G#

(#!)

$而余甘子核仁油中不饱和

脂肪酸则以
!

%亚麻酸"含量为 0&40$G#和亚油酸

"含量为 #/4'(G#为主$因此余甘子核仁油的货架

期远低于米糠油& 通过加入柠檬酸与抗氧化剂 L;

和I>Ur复配$其货架期延长至 ( /'$ 7 和 #" "/$

7$即 "4'! 年和 #4#0 年& 牡丹籽油中
!

%亚麻酸与

亚油酸的总含量与余甘子核仁油相当(#()

$相同实验

条件下$牡丹籽油 g"4"!GI>Urg"4"#G柠檬酸

的货架期"!"c#为 ( $($ 7"04#& 月#

(#')

!对于油

茶籽油来讲$向其添加 "4"!GI>Urg"4"!G柠檬

酸$其货架期"!"c#由 // 9 延长达 ! 年"$(" 9#

以上(#0)

& 由此说明$对于饱和度不同以及饱和度

相同脂肪酸组成不同的油脂来讲$I>Ur对其货架

期的影响不尽相同$对于其具体抗氧化机理有待

进一步研究&

=7结7论

对于不饱和度较高的余甘子核仁油而言$容易

受到环境的影响发生氧化变质& 本文通过研究不同

的人工合成抗氧化剂与天然抗氧化剂对余甘子核仁

油氧化诱导时间的影响$优选出人工合成抗氧化剂

I>Ur和天然抗氧化剂 L;& 通过不同增效剂与优

选出的抗氧化剂复配$以增强单一抗氧化剂的抗氧

化活性$选取柠檬酸作为优势增效剂&

以余甘子核仁油为空白对照$以柠檬酸分别与

I>Ur和L;复配的余甘子核仁油为考察对象$分别

研究了 ' 种金属离子"W8

( g

%W8

! g

%iA

! g

%V?

! g

#%紫

外光照时间%温度对余甘子核仁油的氧化诱导时间

的影响& 实验结果表明$W8

( g

%W8

! g以及 V?

! g对余

甘子核仁油氧化稳定性影响较大!随着紫外光照时

间的延长以及温度的升高$余甘子核仁油的氧化诱

导时间急剧缩短$说明在油脂储藏运输过程中应尽

量减少对金属容器的接触$且样品应尽量放置避光

低温之处&

余甘子核仁油的货架期"!0c#仅为 "4(0 年$

柠檬酸分别与 I>Ur和 L;复配的油脂体系$均有

利于延长余甘子核仁油的货架期$效果最为明显的

是柠檬酸与I>Ur的复配$余甘子核仁油的货架期

由原来的 "4(0 年延长至 #4#0 年$这为余甘子核仁

油的加工利用%储藏以及运输提供了良好的理论
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