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摘要!采用向冷榨芝麻油中添加芝麻酚纯品的方式验证芝麻酚的抗氧化活性#采用磷钨杂多酸

"YF[&催化冷榨芝麻油中的芝麻林素分解生成芝麻酚和芝麻素酚!探索 YF[添加量'反应温度'

反应时间对酸催化实验的影响!从而提高冷榨芝麻油的氧化稳定性( 结果表明)一定含量的纯品芝

麻酚可以有效提高冷榨芝麻油的氧化稳定性!当芝麻酚的添加量达到 #"" 1BM#"" B时!冷榨芝麻

油的氧化诱导时间"F"I&从原来的 *:!" A延长到 ):)! A#在YF[添加量 ":'V'反应温度 '"S'反

应时间 #!" 13<条件下!芝麻林素完全分解转化!冷榨芝麻油的 F"I为 ,:&! A#经过酸催化处理的

冷榨芝麻油酸值'过氧化值'皂化值均有不同程度的上升!色泽变浅!但变化范围不大!均在国标一

级芝麻油的标准范围之内!并未对冷榨芝麻油的品质造成较大的影响(
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..冷榨芝麻油是指芝麻在制油过程中不经过高温 炒籽#直接压榨制得的一种新型植物油#具有色泽

浅)气味清香)多环芳烃含量低等特点#满足人类对

健康绿色烹饪食用芝麻油的要求'# %!(

% 但冷榨芝麻

油氧化稳定性较差#货架期短#这一缺点在某些程度

上限制了冷榨芝麻油的发展'&(

% 有研究表明#芝麻

油中含有的芝麻林素在加热'*(或酸性'((条件下不

稳定#易分解生成芝麻酚和芝麻素酚#酚类物质含有

的酚羟基可以与酯自由基反应#阻断自由基链反应#
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从而提高油脂的氧化稳定性% 经过前期实验研究发

现#磷钨杂多酸"YF[$是一种绿色高效的固体杂多

酸#售价低#催化效率高#可有效催化芝麻林素分解#

生成芝麻酚和芝麻素酚#且其毒性低#半致死剂量为

& &"" 1BMUB#易溶于水#不易溶于油脂体系#通过离

心基本上可完全除去') %'(

% 本实验选用 YF[对冷

榨芝麻油中的芝麻林素进行酸催化生成芝麻酚和芝

麻素酚以提高冷榨芝麻油的氧化稳定性% 因无芝麻

素酚纯品#无法对其进行定量分析#故在本实验过程

中主要探究芝麻酚含量对冷榨芝麻油的影响%

:;材料与方法

#:#.实验材料

#:#:#.原料与试剂

冷榨芝麻油及热榨芝麻油#实验室自制!芝麻酚

纯品)芝麻林素纯品#购于上海源叶生物科技有限

公司%

甲醇"色谱纯$#购自美国 i+P 公司#其他试剂

均为分析纯%

#:#:!.仪器与设备

-H!"* 分析天平#梅特勒 %托利多仪器有限公

司![28=]5!),( 高效液相色谱仪#美国 [28=]5公司!

G2<?3128$*& 氧 化 酸 败 仪# 瑞 士 万 通 公 司!

OYZ,#*)-电热鼓风干燥箱#上海精宏实验仪器有

限公司!Ô %#"#P 集热式恒温加热磁力搅拌器#巩

义市予华仪器有限责任公司%

#:!.实验方法

#:!:#.冷榨和热榨芝麻油制备

冷榨芝麻油&取一定量芝麻#经纱布包裹后放入

液压压榨机榨膛中#选取压榨压力 *" l(" LF2#压

榨温度低于 )"S#压榨时间 &" 13<#压榨后芝麻油

经离心后备用%

热榨芝麻油&取一定量芝麻#经高温炒籽"#'"S#

&" 13<$#扬烟两次后纱布包裹放入压榨机榨膛中#选取

压榨压力 *" l(" LF2#压榨温度不低于 #'"S#压榨时

间 &" 13<#压榨后芝麻油经离心后备用%

#:!:!.芝麻酚纯品对冷榨芝麻油氧化稳定性的

影响

向冷榨芝麻油中分别添加 #")!")*"))")#""

1BM#"" B的芝麻酚纯品#在 #!"S下测定冷榨芝麻

油氧化诱导时间#测定条件&空气流速设定为 !" HMA#

电导率范围 " l(""

!

PM?1%

#:!:&.YFHQ测定芝麻林素和芝麻酚含量

样品处理参照文献',(#以甲醇作为提取液#从

芝麻油中提取芝麻林素和芝麻酚#经 ":*(

!

1微滤

膜过滤后进行高效液相色谱分析%

色谱条件为& P9<63]=Q#' 色谱柱 "!(" 11g

*:) 11#(

!

1$!柱温 &"S!流动相为 &"水$h&"甲

醇$ j&"h$"!流速 ":' 1HM13<!紫外检测器#芝麻林

素检测波长为 !'$ <1#芝麻酚检测波长为 !,& <1!

进样量 #"

!

H%

#:!:*.YF[催化芝麻林素分解生成芝麻酚及芝麻

素酚对冷榨芝麻油氧化稳定性的影响

称取一定量冷榨芝麻油#向其中添加 YF[#在

一定温度下#磁力搅拌一定时间#离心)抽滤#得到

YF[催化的冷榨芝麻油#测定其芝麻酚含量和

F"I#分析氧化稳定性#以 YF[添加量)反应温度)

反应时间为单因素#设计单因素实验#优化出最佳反

应条件%

#:!:(.酸催化油样中YF[含量测定

称取适量的YF[样品#使用蒸馏水配制成 &:&

1BM1HYF[溶液#依次移取 ":()#)!)*)))' 1H于

#" 1H容量瓶中#添加 ":# B抗坏血酸后定容#超声#

在 *'" <1条件下测定吸光度#以 YF[质量浓度

"J$为横坐标#吸光度"0$为纵坐标绘制标准曲线#

得到的标准曲线方程为 0j":#!( !J%":"#, $

"B

!

j":,,'$%

称取 !":" B酸催化油样#经离心后水洗#收集

水洗液定容至 !( 1H容量瓶#取 #":" 1H该水洗液

加入 ":# B抗坏血酸#测定吸光值#代入标准曲线方

程中#计算YF[含量%

#:!:).数据处理

采用/f?=4!"#) 及W]3B3< ':" 处理实验数据%

<;结果与讨论

!:#.芝麻酚纯品对冷榨芝麻油氧化稳定性的影响

研究表明#芝麻林素的抗氧化活性并不是很高#

但芝麻林素在高温强酸条件下会分解生成芝麻酚#

芝麻酚含有的酚羟基可以与酯自由基反应#阻断自

由基链反应#除此之外#芝麻酚与生育酚也具有一定

的协同作用'#"(

% 为了验证芝麻酚含量对芝麻油氧

化稳定性的影响#在本实验中#按 #:!:! 向冷榨芝麻

油中添加不同量的芝麻酚纯品#然后在 #!"S下测

定冷榨芝麻油的F"I#结果如图 # 所示%

图 :;芝麻酚添加量对冷榨芝麻油8!9影响

"'
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..由图 # 可知#随着芝麻酚添加量的增大#冷榨芝

麻油的氧化诱导时间也不断增大#两者之间呈正相

关% 芝麻酚的添加量达到 #"" 1BM#"" B时#冷榨芝

麻油的氧化诱导时间为 ):)! A#是未添加芝麻酚纯

品的冷榨芝麻油"F"I为 *:!" A$的 #:(' 倍% 由此

可知#向冷榨芝麻油中添加一定量的芝麻酚纯品可

以有效提高冷榨芝麻油的氧化稳定性%

!:!.YF[催化对冷榨芝麻油的芝麻酚含量及氧化

稳定性的影响

目前#市面上常见的芝麻酚纯品基本上是人工

合成的#洋茉莉醛经过氧化)水解)酸化后能够得到

芝麻酚#其纯度可达 ,'V

'##(

#但其售价较高#向冷

榨芝麻油中添加人工合成的芝麻酚#会加大冷榨芝

麻油的生产成本#不利于冷榨芝麻油行业的发展%

有研究表明#芝麻林素在酸性条件下易发生傅克 %

烷基化反应和分解反应#生成芝麻酚'#! %#&(

% 在本实

验中#采用固体 YF[催化冷榨芝麻油中的芝麻林

素分解生成芝麻酚#以此来提高冷榨芝麻油的氧化

稳定性%

!:!:#.YF[添加量的影响

按 #:!:* 向冷榨芝麻油中添加一定量的 YF[

"以冷榨芝麻油质量计$#在 )"S下#催化反应 # A#

芝麻林素含量的变化和催化反应后冷榨芝麻油的

F"I见图 !#芝麻油中芝麻酚的含量变化见图 &%

图 <;I![添加量对冷榨芝麻油8!9

及芝麻林素含量的影响

图 >;I![添加量对冷榨芝麻油中芝麻酚含量的影响

..由图 ! 可知#随着 YF[添加量的增大#冷榨芝

麻油中芝麻林素的含量急剧下降#特别是 YF[添

加量在 ":)V l#:"V之间时#芝麻林素含量下降速

率最快#从 !$#:"# 1BM#"" B下降到 '*:(' 1BM#"" B%

当YF[添加量达到 #:!V时#芝麻林素基本上被完

全催化分解% 由图 !)图 & 可知#随着芝麻林素含量

的下降#芝麻酚含量和冷榨芝麻油的 F"I在不断上

升% 其中芝麻酚含量从未检出到 '):)* 1BM#"" B!

冷榨芝麻油的F"I也从*:!" A延长到,:$* A#是未经

过处理的冷榨芝麻油的 !:&! 倍% 由 !:# 可知#当冷

榨芝麻油中纯品芝麻酚的添加量达到 #"" 1BM#"" B

时#冷榨芝麻油的 F"I为 ):)! A#远低于 ,:$* A#这

表明YF[催化芝麻林素分解的过程中生成的芝麻

素酚也可以有效提高冷榨芝麻油的氧化稳定性% 经

过酸催化处理后#冷榨芝麻油的氧化稳定性得到了

极大地改善%

在实验过程中#发现 YF[会对油脂本身的色

泽产生影响#随着 YF[添加量的增大#冷榨芝麻油

的色泽会逐渐变浅% 因此#在尽量不改变油脂本身

色泽及不影响YF[催化芝麻林素生成大量芝麻酚

的前提条件下#应尽可能减少 YF[的添加量% 当

YF[添加量为 ":'V时#芝麻林素的分解率已达到

("V#冷榨芝麻油的 F"I延长到 ):'( A% 故在探究

反应温度及反应时间对芝麻林素酸催化分解生成芝

麻酚的影响时#选定YF[添加量为 ":'V%

!:!:!.反应温度的影响

温度是影响化学反应速率的主要因素之一#随

着温度的升高#反应中的活化分子的含量会逐渐增

加#分子的有效碰撞频率也会增加#化学反应速率加

快'#*(

% YF[添加量 ":'V#在 !")*"))")'"S条件

下分别反应 # A#芝麻林素含量的变化及酸催化处理

后冷榨芝麻油 F"I的变化见图 *#反应温度对冷榨

芝麻油中芝麻酚含量的影响见图 (%

图 ?;反应温度对冷榨芝麻油8!9及芝麻林素含量的影响

..由图 *)图 ( 可知#当反应温度为 !"S时#芝麻

林素的转化量极少#仅转化 ):,V#芝麻酚的含量为

):$' 1BM#"" B#冷榨芝麻油的 F"I从原来的 *:! A

仅延长到 *:( A!随着反应温度的升高#冷榨芝麻油

中芝麻林素的含量逐渐降低#芝麻酚的含量及冷榨

芝麻油的 F"I逐渐增加% 当反应温度上升到 '"S

#'
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时#芝麻林素的转化率达到 $*:&!V#芝麻酚的含量

为 )*:&! 1BM#"" B#冷榨芝麻油的 F"I延长到 ':"$

A% 反应温度为 '"S时#冷榨芝麻油的色泽并未发

生明显变化#芝麻林素的转化率达到 $*:&!V#故在

探究反应时间对YF[催化芝麻林素转化为芝麻酚

的影响时#选择的反应温度为 '"S%

图 C;反应温度对冷榨芝麻油中芝麻酚含量的影响

!:!:&.反应时间的影响

在反应温度 '"S)YF[添加量 ":'V条件下#

测得不同反应时间下芝麻林素含量及冷榨芝麻油的

F"I值#比较不同反应时间对芝麻林素含量及冷榨

芝麻油F"I的影响#结果见图 )%

图 D;反应时间对冷榨芝麻油8!9及芝麻林素含量的影响

..由图 ) 可知#随着反应时间的延长#冷榨芝麻油

中芝麻林素的含量逐渐下降#F"I逐渐延长% 其中#

在反应时间 &" l)" 13< 时#芝麻林素含量下降最

快#从 !)(:*! 1BM#"" B降到 ##!:&* 1BM#"" B!当反

应时间达到 ," 13<时#已有超过 ,"V的芝麻林素转

化为其他物质!到 #!" 13< 时#采用 YFHQ已无法检

测到芝麻林素#这表明#在 ," l#!" 13< 的某一时

刻#芝麻林素在 YF[的作用下已全部转化% 芝麻

林素完全转化后#测得的冷榨芝麻油的 F"I为 ,:&!

A#是未处理冷榨芝麻油的 F"I的 !:!! 倍% 为了使

芝麻林素在 YF[作用下完全转化#选择反应时间

#!" 13<#此时#冷榨芝麻油的色泽仅发生轻微变化#

并未造成很大影响%

综上所述#冷榨芝麻油中的芝麻林素在 YF[

的作用下完全分解#可以有效提高芝麻油的氧化稳

定性% 芝麻林素经YF[酸催化的最佳条件为YF[

添加量 ":'V)反应温度 '"S)反应时间 #!" 13<#在

此条件下#芝麻林素完全分解转化#冷榨芝麻油的

F"I延长到 ,:&! A%

!:&.酸催化处理前后冷榨芝麻油理化指标及货架

期的对比分析

在YF[添加量 ":'V)反应温度 '"S)反应时

间 #!" 13< 的条件下处理冷榨芝麻油#然后测定酸

催化处理前后冷榨芝麻油的理化指标#结果见表 #%

同时测定不同温度下的 F"I#并与热榨芝麻油进行

对比#结果见表 !% 根据不同温度条件下测定的油

样的F"I#通过拟合推算出各个油样的货架期#结果

见表 &%

表 :;酸催化前后冷榨芝麻油的理化指标

油样 酸值"mWY$M"1BMB$ 过氧化值M"11E4MUB$ 皂化值"mWY$M"1BMB$ 色泽

冷榨芝麻油 ":'( t":"* !:#' t":"' #'':,& t!:$$ 黄 &#:) 红 ":(

酸催化冷榨芝麻油 ":,, t":"$ !:($ t":## #,#:*( t!:#& 黄 !!:' 红 ":*

..由表 # 可知#经过酸催化处理后#冷榨芝麻油的

酸值)过氧化值)皂化值均有不同程度的上升#色泽

变浅#但变化范围不大#均在国标一级芝麻油的标准

范围之内#因此 YF[催化并未对冷榨芝麻油的品

质造成很大影响%

由表 & 可知#酸催化冷榨芝麻油的货架期为

#& $)(:$( A#比未经处理的冷榨芝麻油提高 $(:&V#

但与热榨芝麻油的货架期 !" #'&:)) A相比#其氧化

稳定性还是较弱#这可能与芝麻炒籽过程中#由于高

温作用#芝麻中含有的氨基化合物与还原糖发生美

拉德反应所致'#((

% [2B<=]等'#)(的研究表明#美拉

德反应产物会与天然抗氧化剂产生协同作用#提高

油样的氧化稳定性% 也有研究表明#某些美拉德反应

产物在亚油酸中的抗氧化能力甚至超过+Y-

'#$(

%

表 <;不同温度下热榨%冷榨芝麻油

及酸催化冷榨芝麻油的8!9

温度MS

F"IMA

热榨芝麻油 冷榨芝麻油 酸催化冷榨芝麻油

#"" (,:*& t":,' !":() t":$' *!:"! t":)$

##" !":$( t":$' ,:!* t":!! #,:(# t":(!

#!" #&:!* t":*! *:!" t":", ,:&! t":!(

#&" ):!, t":($ !:"# t":") *:*$ t":&#

#*" !:,& t":#! ":,# t":"& !:#& t":!'

#(" #:)& t":", ":(# t":"!# #:#& t":#'

!'

QYKN-WKHP -NO -̂JP..............!"#' iE4T*& NET(



表 >;货架期预测的拟合方程%温度系数#4

3(#**

$%货架期#8!9

<Q

$

油样 拟合方程 (

?E=66

M#"

%!

F"I

!"

MA

热榨芝麻油
4BF"Ij%":"&# $(d*:,&,#B

!

j":,,' )

%&:#$ !" #'&:))

冷榨芝麻油
4BF"Ij%":"&! )(d*:(*$ ##B

!

j":,,' #

%&:!) "$ '(*:#)

酸催化冷榨芝麻油
4BF"Ij%":"&# )(d*:$$" '#B

!

j":,,, &

%&:#) #& $)(:$(

!:*.酸催化油样中YF[含量测定

按 #:!:( 测定酸催化冷榨芝麻油的 YF[残留

量% 结果表明#水洗液 YF[的残留量极少#当检出

限低于 #)(

!

BM1H时#仍未检出水洗液中有 YF[

残留!表明 YF[催化芝麻林素转化为芝麻酚具有

可行性#但因YF[不在 Z+!$)"*!"#* 内#不属于

国标规定的任何一种食品添加剂或加工助剂#YF[

能否作为一种加工助剂在实际生产中应用还需做进

一步的研究%

>;结;论

实验结果表明#向冷榨芝麻油中添加芝麻酚纯

品可以有效提高冷榨芝麻油的氧化稳定性!YF[添

加量)反应时间)反应温度均会对酸催化过程中芝麻

林素的转化率产生影响#通过单因素实验可得#

YF[催化冷榨芝麻油中芝麻林素转化为芝麻酚和

芝麻素酚的最佳工艺条件为&YF[添加量 ":'V#

反应温度 '"S#反应时间 #!" 13<% 在最佳条件下#

芝麻林素可以完全分解转化为芝麻酚和芝麻素酚#

得到的酸催化冷榨芝麻油酸值)过氧化值)皂化值均

在国标一级芝麻油范围内#在 #!"S下的氧化诱导

时间为 ,:&! A#!"S的货架期为 #& $)(:$( A%
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